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Resumen 
 
En este trabajo se describe la síntesis de nanomateriales basados en 
óxidos de aluminio o de titanio, y sus mezclas, así como su posterior 
caracterización por técnicas adecuadas. La elección de estos materiales se 
ha basado en su potencial aplicabilidad en el sector de los recubrimientos 
avanzados.  
 
Debido a las excelentes propiedades mecánicas de la alúmina, a su 
estabilidad química y a su baja conductividad eléctrica, los recubrimientos 
de alúmina son candidatos para su uso en condiciones donde se requiere 
capacidad de aislamiento eléctrico, resistencia al desgaste, a la corrosión, o 
protección frente a altas temperaturas. 
 
En el caso del dióxido de titanio, además de sus propiedades 
mecánicas y de su elevada resistencia a la corrosión, sus propiedades 
fotocatalíticas lo convierten en un material óptimo para fabricar superficies 
autolimpiables u otros recubrimientos para aplicaciones tecnológicas 
relacionadas con sus propiedades ópticas. Este material absorbe en la 
región UV, y en el visible si se modifica su estructura electrónica mediante 
dopaje. 
 
La incorporación de dióxido de titanio a recubrimientos de alúmina 
tiene como fin primordial mejorar sus propiedades mecánicas. El material 
compuesto presenta ciertas ventajas con respecto a los recubrimientos de 
alúmina pura, ya que al tener el dióxido de titanio un punto de fusión 
menor que el del óxido de aluminio, permite que, en el proceso de 
fabricación del recubrimiento, los granos de óxido de aluminio se unan de 
manera más efectiva, dando lugar a recubrimientos más densos y 
resistentes. Se ha determinado que la composición con mejor resistencia al 
desgaste es la que contiene un 13% en peso de dióxido de titanio. 
 XII 
 
Las características de los recubrimientos dependen de factores tales 
como las condiciones de deposición, la composición química o la 
microestructura. La reducción del tamaño de partícula a escala nanométrica 
debe permitir que los recubrimientos nanoestructurados exhiban una 
combinación de propiedades, en particular dureza y tenacidad, mejores que 
las de sus homólogos microestructurados. 
 
El uso final de los nanomateriales sintetizados a lo largo de este 
trabajo es ser proyectados, mediante antorcha de plasma atmosférico, para 
obtener recubrimientos con propiedades mecánicas y térmicas óptimas. 
Estos nanomateriales se han obtenido mediante una vía, alternativa al 
método cerámico tradicional, basada en el uso de precursores 
estequiométricos desordenados aislados por liofilización. Esta vía permite 
superar las limitaciones de los métodos de síntesis convencionales en lo 
que se refiere a la preparación de nanomateriales, dado que estos métodos 
requieren tratamientos térmicos prolongados a elevadas temperaturas. El 
tratamiento térmico de estos precursores conduce a la obtención de 
nanomateriales con naturaleza química y microestructura controladas. En 
este trabajo se han ensayado diferentes condiciones experimentales 
(temperatura y tiempo) con el fin de estudiar su influencia en las 
características de los materiales finales (tamaño de partícula, composición 
fásica y microestructura). 
 
Se ha llevado a cabo la caracterización tanto de los precursores 
como de los óxidos obtenidos mediante técnicas adecuadas. Así, la 
descomposición térmica de los precursores se ha monitorizado mediante 
análisis térmico (ATG/ATD). La difracción de rayos X (DRX) ha permitido la 
identificación de las fases cristalinas presentes, la estimación del tamaño de 
cristalito y el refinamiento del perfil de difracción. La morfología y el estado 
de agregación de precursores y productos, así como el tamaño de partícula 
medio, se ha estudiado por microscopía electrónica, tanto de barrido como 
de transmisión (MEB/MET). El estado de agregación de las muestras se ha 
 XIII 
 
evaluado a partir de medidas de área superficial (área BET). En 
determinados casos, se ha recurrido a técnicas espectroscópicas para 
identificar la presencia de fases no detectadas por DRX (espectroscopías 
Raman, IR, RMN, o UV-Vis). 
 
Se han desarrollado vías para la preparación de estos sistemas 
partiendo de distintos reactivos de aluminio y de titanio. Esto nos ha 
permitido estudiar las correlaciones entre la naturaleza de los distintos 
precursores y las características de los nanomateriales finales. En particular, 
se ha observado que los nanomateriales mantienen la misma topología en 
la distribución de grano que la del precursor del que derivan. Además, se ha 
observado que la naturaleza del precursor condiciona la secuencia de fases 
cristalinas que aparece al aumentar la temperatura en los tratamientos 
térmicos. Esto podría permitir la síntesis de nanomateriales con 
características específicas. 
 
Así se aprecia un aumento brusco del tamaño de partícula 
coincidente con las transiciones de fase que se producen tanto en la 
alúmina (γ→α) como en el titanio (Anatasa→Rutilo). Además, la 
microestructura del material, que depende de la naturaleza del precursor, 
determina la velocidad de crecimiento del tamaño de partícula. En 
materiales muy porosos, el tamaño de partícula crece menos que en 
materiales con microestructuras compactas. 
 
Como ya se ha comentado, el dióxido de titanio es un material 
empleado en fotocatálisis debido a que absorbe en la región UV del 
espectro. El dopaje de este material, tanto en posiciones catiónicas como 
aniónicas, desplaza el rango de absorción hacia el visible. En este trabajo se 
ha iniciado el estudio de la viabilidad de este método de preparación para 
el control de la incorporación de nitrógeno y vanadio a la red del dióxido de 
titanio 
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La presente Tesis Doctoral consta de 7 capítulos. En el Capítulo 1, se 
expone una breve introducción sobre recubrimientos, convencionales y 
nanoestructurados, y las principales técnicas de obtención de 
recubrimientos, haciendo hincapié en la proyección térmica por plasma. 
Como el objetivo principal de la Tesis es la síntesis de polvos 
nanoestructurados, para contextualizar el trabajo, se presentan los 
principales métodos de preparación de nanopartículas y los cambios que se 
producen en los materiales al trabajar en la escala nanométrica. 
 
En el Capítulo 2  se describe la síntesis de los materiales, los equipos 
y metodología empleados para su caracterización y se explica 
detalladamente el proceso de liofilización, utilizado para la obtención de 
todos los precursores. Los Capítulos 3, 4, 5 y 6 forman el núcleo principal de 
esta memoria, ya que en ellos se discuten los resultados obtenidos en la 
caracterización de cada uno de los sistemas: Al2O3 (Capítulo 3), TiO2 
(Capítulo 4), TiO2 dopado con N y V (Capítulo 5) y Al2O3/ TiO2 (Capítulo 6). 
Finalmente, las conclusiones globales de este trabajo se recogen en el 
Capítulo 7. 
Objetivos 
¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯  
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OBJETIVOS 
 
En esta Tesis Doctoral se ha abordado la preparación y 
caracterización de materiales nanoestructurados basados en Al2O3, TiO2 y 
mezclas de Al2O3 y TiO2. El trabajo se enmarca en los subproyectos “Síntesis 
de polvos nanoestructurados para el desarrollo de recubrimientos 
nanoestructurados de altas prestaciones” (MAT2006-12945-C03-03) y 
“Síntesis de materiales nanoestructurados para la obtención de 
recubrimientos por proyección por plasma atmosférico a partir de 
disoluciones y suspensiones concentradas” (MAT2009-14144-C03-03). Estos 
subproyectos estaban integrados en los proyectos coordinados “Desarrollo 
y propiedades de recubrimientos nanoestructurados de altas prestaciones 
(RECAP)” (MAT2006-12945) y “Recubrimientos nanoestructurados de altas 
prestaciones obtenidos por proyección de plasma atmosférico a partir de 
disoluciones y suspensiones concentradas (NANOLIPLAS)” (MAT2009-
14144). En éstos han participado tres grupos de investigación 
pertenecientes a tres universidades distintas, el Grupo de Nanomateriales 
del Institut de Ciència dels Materials de la Universitat de València (ICMUV), 
el Grupo de Investigación de Metalurgia y Materiales Compuestos del 
Instituto de Tecnología de Materiales de la Universidad Politécnica de 
Valencia (ITM) y el Instituto de Tecnología Cerámica de la Universidad 
Jaume I de Castellón (ITC)  
 
El objetivo de estos proyectos ha sido la obtención de 
recubrimientos nanoestructurados de altas prestaciones sobre sustratos 
metálicos. La preparación de los recubrimientos se ha realizado mediante 
proyección térmica en antorcha de plasma atmosférico, alimentado con 
polvos nanoestructurados, disoluciones o suspensiones. 
 
Los recubrimientos que se han estudiado en estos proyectos son de 
dos tipos: no oxídicos, -basados en WC cementado con Co y Ni- y oxídicos-
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basados en Al2O3 y TiO2, y en ZrO2 estabilizado. La elección de estos 
materiales se basó en sus potenciales aplicaciones en diferentes sectores 
industriales [1], [2]. 
 
Los materiales nanoestructrados basados en Al2O3, TiO2 y mezclas 
de Al2O3 y TiO2, se han obtenido por pirólisis de precursores 
estequiométricos desordenados aislados por liofilización de disoluciones. 
Estos materiales pueden ser empleados directamente, o en forma de 
suspensiones, como alimento de la antorcha de plasma. Alternativamente, 
las disoluciones de partida también pueden emplearse directamente en la 
antorcha. 
 
Durante los últimos años, el grupo de Nanomateriales del Institut 
de Ciència dels Materials de la Universitat de València ha venido 
desarrollando una intensa actividad en la puesta a punto de métodos de 
preparación de nanomateriales con composición química, composición 
fásica y microestructura preestablecidas, que sean potencialmente 
aplicables en diversos campos tecnológicos: procesos de oxidación 
catalítica, pigmentos nanoestructurados, cermets para herramientas de 
corte y perforación, recubrimientos de altas prestaciones mecánicas, 
térmicas y químicas, superconductores cerámicos de alta Tc, materiales con 
magnetorresistencia colosal, etc.  
 
En este contexto, el Objetivo General de esta Tesis Doctoral se ha 
centrado en el desarrollo de vías de síntesis escalables y de bajo coste 
económico de polvos inorgánicos nanoestructurados, homogéneos y de 
elevada reactividad, basados en Al2O3, TiO2 y mezclas de Al2O3 y TiO2. Para 
ello, se ha empleado la metodología que se ha venido aplicando con éxito 
por el Grupo de Nanomateriales para preparar una amplia variedad de 
materiales de naturaleza química diversa [3], [4], [5].  
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Con el fin de evaluar la influencia que tienen las características de 
los precursores en los materiales nanoestructurados, se han desarrollado 
vías de síntesis partiendo de distintos reactivos. Así, tanto en el caso del 
Al2O3 como en el del TiO2 se han empleado dos reactivos de distinta 
naturaleza en cada uno de ellos. Y, respecto al sistema Al2O3/TiO2, se han 
explorado las cuatro combinaciones posibles de estos reactivos de aluminio 
y titanio. Asimismo se ha llevado a cabo la optimización de los parámetros 
experimentales (disolvente, tiempos de calcinación de los precursores, etc).  
 
Los precursores y los productos obtenidos se han caracterizado 
mediante análisis químico, análisis térmico (ATG/ATD), difracción de rayos X 
(DRX), microscopía electrónica (MEB, MET, EDAX), y espectroscopias 
infrarroja, UV- Visible, Raman, y resonancia magnética nuclear. 
 
También se han intentado establecer correlaciones entre la 
naturaleza del precursor, los caminos de descomposición del mismo, y las 
características microestructurales de los materiales nanoestructurados 
finales. Finalmente, se ha escalado el proceso para obtener centenares de 
gramos de éstos materiales nanoestructurados, seleccionando el precursor 
y las condiciones más adecuadas. 
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1.1. GENERALIDADES SOBRE RECUBRIMIENTOS 
 
Un recubrimiento es una capa de un material que se aplica sobre la 
superficie de un objeto, denominado sustrato, que normalmente es de otro 
material. La finalidad del recubrimiento es la mejora de las propiedades 
superficiales del sustrato: aspecto (color, antireflectancia), adherencia 
(recubrimientos antiadherentes) o resistencia a la corrosión (galvanizado), 
al desgaste o al rayado, entre otras. 
 
Los sustratos sobre los que se puede aplicar un recubrimiento son 
muy variados: papel, tejidos, madera, vidrio, cerámicas, polímeros, metales, 
etc. Por tanto, los recubrimientos se emplean en sectores industriales 
diversos: tribología avanzada, biomateriales, materiales para nuevas 
fuentes de energía, industrias automovilística y naval, maquinaria 
especializada, refuerzos, biotecnología, recubrimientos decorativos, etc. En 
este marco, los recubrimientos con aplicaciones tribológicas son 
ampliamente demandados debido a la necesidad de producir dispositivos 
con alta durabilidad. 
 
La elección de un determinado recubrimiento va a depender de la 
naturaleza del material a proteger, de la aplicación concreta, y de la 
agresividad del ambiente al que esté sometido. Dependiendo del agente 
agresor, se puede establecer una clasificación de  los recubrimientos según 
actúen como barreras térmicas, frente a la corrosión o al desgaste. 
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Tabla 1.1.1.: Aplicaciones de los recubrimientos [6]. 
 
Aplicaciones Ejemplos Composiciones 
Películas con 
propiedades ópticas 
particulares 
Coloreadas y 
absorbentes 
Reflectantes 
Antirreflectantes 
Fotoconductoras 
SiO2-TiO2; 
SnO2-In2O3 
SiO2; SiO2-B2O3-Na2O 
SiO2;TiO2 
Ag2O; V2O5 
   
Protección química 
del sustrato 
Incremento de la 
durabilidad 
Protección de Si y 
SiC 
SiO2 
SiO2-ZrO2 
   
Protección química y 
anticorrosiva del 
sustrato 
Protección de 
plásticos, metales, 
vidrios, cerámicos 
y fibras 
SiO2;  SiO2-ZrO2; 
SiO2-B2O3 
   
Películas 
ferroeléctricas 
Capacitores TiO3Ba; TaO3K; PLZT 
   
Conductores 
eléctricos 
Conductor 
electrónico 
Conductor iónico 
SnO2-In2O3; SnO2-CdO 
β-Al2O3 
   
Análisis y Catálisis Catalizador SiO2; Si/SiO2; Pt/SiO2 
   
Fotocatálisis Generador de H2 TiO2 
 
 
 
 Capítulo 1: Introducción                           
¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯  
3 
 
1.1.1. Recubrimientos como Barreras Térmicas (TBCs) 
 
Las barreras térmicas se aplican principalmente para proteger los 
componentes metálicos que trabajan expuestos a elevadas temperaturas: 
turbinas de gas, motores diesel, etc. Las propiedades aislantes de estos 
recubrimientos propician una mejora del rendimiento (aumento de las 
temperaturas de trabajo), de la vida media de los componentes (reducción 
de la temperatura del sustrato que protegen), además de suponer una 
reducción en el sistema de refrigeración. Los criterios básicos de selección 
de materiales para este tipo de aplicaciones se basan en su conductividad 
térmica, su coeficiente de expansión térmica, la compatibilidad entre 
componentes y la estabilidad frente a temperatura elevada.  
 
Cuanto menor sea la conductividad térmica del recubrimiento, 
mayores temperaturas de operación se podrán alcanzar, ya que la 
temperatura de trabajo es función del gradiente térmico alcanzado en el 
recubrimiento. El coeficiente de expansión térmica debe ser similar al del 
sustrato para reducir las tensiones generadas por las diferencias de 
expansión térmica entre la barrera, generalmente cerámica, y el material a 
recubrir, normalmente de naturaleza metálica. Además, el material del 
recubrimiento debe ser estable a la temperatura de operación, lo que 
implica que tenga una elevada temperatura de fusión y que no se 
produzcan cambios de fase que puedan llevar asociados cambios 
dimensionales. Una ventaja adicional es que el recubrimiento sea de un 
material poco denso, dado que representa un ahorro energético 
considerable en dispositivos móviles. 
 
Los primeros materiales cerámicos aplicados como barreras 
térmicas (1950) fueron el Al2O3 y el ZrO2 estabilizado con CaO y MgO 
[7]. 
Aunque el Al2O3 es un material refractario de elevada dureza (25 GPa), buen 
aislante eléctrico y presenta muy buena resistencia a la corrosión, es poco 
efectivo como material para su aplicación en TBCs debido a su alta 
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conductividad térmica (5,8 W·m-1·K-1 a 1200ºC) [8] y a que el material 
proyectado presenta fases inestables (δ y γ). Actualmente, los materiales 
comúnmente utilizados son ZrO2 estabilizado con MgO, CeO2, Sc2O3, In2O3 
CaO, Y2O3, pero el que tiene un efecto más eficaz es este último (YSZ) 
[9]. 
También se ha propuesto el uso de zirconatos (SrZrO3, BaZrO3), u otros 
óxidos metálicos (Al2O3, Al2O3 /TiO2 o CeO2). 
 
 
1.1.2. Recubrimientos frente a la corrosión 
 
La corrosión es una de las causas de fallo más habituales en 
metales. Aunque la corrosión puede darse en ausencia de desgaste 
mecánico, la corrosión acompaña al proceso de desgaste siempre, en 
alguna proporción, en todos los ambientes, excepto en vacío y atmósferas 
inertes. Este proceso es conocido como tribocorrosión [10]. El principal tipo 
de corrosión al que están sometidos los metales es la corrosión 
electroquímica. El término de corrosión electroquímica se aplica a aquellos 
procesos que tienen lugar cuando se pone en contacto un metal con 
medios conductores que contienen agentes oxidantes. La mayor parte de 
estos procesos tiene lugar en medios acuosos naturales, como el agua dulce 
o de mar, por exposición a la atmósfera o a suelos húmedos. En estos 
procesos se forman diferentes productos de corrosión: óxidos, hidróxidos, 
sales, etc. 
 
En los procesos de corrosión electroquímica, sobre la superficie 
metálica se producen, simultáneamente y a la misma velocidad, las dos 
semirreacciones que definen el proceso redox global: el proceso anódico, la 
oxidación del metal y el proceso catódico, la reducción del agente oxidante. 
En una superficie metálica normalmente coexisten un conjunto de 
“micropilas”, constituidas por ánodos y cátodos locales, que provocan 
habitualmente la corrosión uniforme del metal.  
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La elección de un recubrimiento concreto dependerá del material a 
proteger y de la agresividad del ambiente al que esté sometido, pero los 
recubrimientos más eficaces frente a la corrosión electroquímica son, hasta 
el momento, los de Al2O3-TiO2, Cr2O3 o Ni/20%Cr 
[10]. 
 
 
1.1.3. Recubrimientos frente al desgaste 
 
El desarrollo de componentes de ingeniería requiere mejoras 
continuas en la durabilidad y tiempo de servicio de las piezas. Ésto hace que 
la optimización de superficies protectoras haya sido un objetivo primordial 
en la Ciencia de Materiales durante las últimas décadas. En particular, los 
recubrimientos resistentes al desgaste se utilizan para reducir los daños 
causados por la abrasión, cavitación, fricción o corrosión.  
 
Se denomina desgaste a la pérdida de material que tiene lugar en la 
intercara de dos superficies cuando existe un movimiento relativo entre 
ellas bajo el efecto de una fuerza. En condiciones extremas de tensión 
mecánica, o incluso ambientales, el desgaste puede llevar a un fallo por 
fatiga de la pieza: ésta es la principal causa de la pérdida de las propiedades 
mecánicas del material. La forma en que tiene lugar el desgaste, deterioro 
de la superficie y pérdida de material, se puede explicar mediante dos 
mecanismos alternativos o concomitantes. Así, puede darse el desgaste 
provocado por deformación plástica, que se presenta mayoritariamente en 
los materiales dúctiles. Alternativamente, se habla de desgaste por 
generación de grietas, que provocan desconchados, y se presenta 
principalmente en materiales frágiles como los cerámicos. El primer 
mecanismo depende de la dureza del material mientras que, el segundo, 
depende principalmente de su fragilidad, aunque también de su dureza 
superficial. El efecto de estas agresiones sobre la superficie del material 
depende de las condiciones de abrasión (carga, tipo de abrasivo...) y de las 
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propiedades mecánicas de los materiales (dureza, módulo elástico y 
tenacidad).  
 
La situación más común es el desgaste originado por el contacto 
entre sólidos, donde se pueden encontrar diferentes movimientos 
implicados en el contacto, así como tres tipos de desgaste: adhesivo, 
abrasivo y por fatiga. En general, los materiales más resistentes ante el 
desgaste adhesivo y el abrasivo son aquellos que tienen una elevada 
dureza, mientras que los más susceptibles frente al desgaste por fatiga son 
lo que tienen un límite elástico alto. 
 
 
Tabla 1.1.2. Tipos de procesos de desgaste más comunes [6]. 
 
Elementos en contacto  Movimiento Tipo 
Sólido-Sólido 
Deslizamiento Adhesivo 
Abrasivo 
Fatiga 
Rodadura 
Impacto 
Oscilación 
   
Sólido-Fluido Impacto Cavitación 
   
Sólido-Fluido con 
partículas 
Impacto Erosión 
 
 
La protección de sustratos metálicos frente al desgaste se puede 
conseguir mediante el uso de recubrimientos abrasivos y abrasibles 
(tribológicos), compuestos principalmente por materiales cerámicos. Los 
recubrimientos cerámicos son los más utilizados para estos requerimientos, 
debido a su elevada dureza, bajo coeficiente de fricción y buena resistencia  
frente a la corrosión. La alúmina, titania, circona, ytria, y sus mezclas, se 
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utilizan comúnmente cuando se requiere protección frente al desgaste o 
bien protección frente a la aplicación de grandes cargas [11]. Cuando se 
necesita combinar la resistencia a la abrasión (dureza) con la tenacidad del 
material, una alternativa a los óxidos cerámicos son los composites metal-
cerámica (cermets) [12]. Estos materiales están constituidos por partículas 
cerámicas dispersas en una matriz metálica. En ellos se combinan la elevada 
dureza que proporciona la parte cerámica y la buena tenacidad de la matriz 
metálica. Uno de los cermets más utilizados es el de carburo de wolframio 
(WC) con matriz de cobalto (Co). Ello es debido a que presenta alta 
adherencia al sustrato, baja porosidad, alto módulo elástico, elevada dureza 
y buena tenacidad [13]. Debido a su alta resistencia a la corrosión también se 
utilizan otros metales, Ni o Cr, como matrices [14]. Estos materiales se 
utilizan como recubrimientos en herramientas de mecanizado, corte y 
perforación, en equipamientos de ingeniería y en los campos naval y 
aeronáutico [15], [16], [17].  
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1.2. RECUBRIMIENTOS NANOESTRUCTURADOS 
 
Los materiales nanoestructurados ofrecen la posibilidad de fabricar 
recubrimientos con propiedades mejoradas respecto a las de los 
convencionales. Hasta el momento, es en esta área dónde la 
nanotecnología ha hecho los progresos más significativos, que han 
beneficiado tanto a los sectores industriales más tradicionales (metal-
mecánico, cerámica, papel, textil), como a las industrias de alta tecnología 
(automoción, energía, biotecnología, aeroespacial…). 
 
 Desde que se empezó a desarrollar la nanotecnología, se han 
estudiado en multitud de ocasiones las mejoras en las propiedades de los 
materiales asociadas a la reducción del tamaño de partícula hasta nivel 
nanométrico [18], [19], [20]. La siguiente figura ilustra estos cambios:  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1.2.1.: Resumen de los cambios más destacados en las propiedades de los 
materiales nanométricos. 
MATERIALES 
NANOESTRUCTURADOS 
Baja 
Densidad 
Elevada 
Resistencia 
y Dureza 
Módulo 
Elástico 
reducido 
Difusividad 
elevada 
Baja 
Conductividad 
térmica 
Coeficiente de 
expansión 
térmico elevado 
Tenacidad y 
Ductilidad 
mejoradas 
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Los recubrimientos con propiedades mejoradas son demandados 
cada vez más en distintos sectores industriales, bien para optimizar las 
características de los elementos estructurales a proteger o para crear 
superficies funcionalizadas. En el primer caso, lo que se persigue es mejorar 
las propiedades con el fin de ofrecer una mayor resistencia frente al 
desgaste, frente a elevadas temperaturas, frente al ataque químico, etc. Las 
superficies funcionalizadas proporcionan nuevas aplicaciones: catalíticas, 
bioactivas, autolimpiantes, etc. Así pues, los recubrimientos 
nanoestructurados permiten la obtención de superficies con propiedades 
ópticas, magnéticas, electrónicas, catalíticas, químicas o mecánicas 
mejoradas, con espesores muy pequeños, habitualmente inferiores a una 
micra [21], [22]. 
 
Las características propias de los nanomateriales derivan de la gran 
cantidad de fronteras de grano presentes en el material masivo en 
comparación con los convencionales (micrométricos). En los sólidos 
nanocristalinos, los límites de grano concentran una mayor cantidad de 
átomos que el interior del material [22]. El comportamiento en servicio de 
estos materiales está determinado principalmente por procesos que tienen 
lugar en los límites de grano. En los materiales nanoparticulados se 
minimiza la cantidad de dislocaciones, debido a que las fronteras de grano 
previenen su formación, lo que influye en la capacidad de deformación del 
material. 
 
Estas características dan como resultado la aparición de 
propiedades nuevas en los materiales nanoestructurados. Por ejemplo, los 
metales nanocristalinos muestran mayor módulo de elasticidad bajo 
grandes tensiones a bajas temperaturas y, en los materiales cerámicos, 
propiedades como la tenacidad están básicamente regidas por procesos en 
los límites de grano [23].  
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Los materiales utilizados para producir 
nanoestructurados se pueden clasificar según el carácter de su e
químico: metálico, iónico o covalente
 
 
 
 
Figura 1.2.2.: Clasificación de los recubrimientos nanoestructurados en función 
de su enlace químico [24]. 
 
 
 
Las elevadas resistencia 
combinadas con la baja densidad
campo al diseño de mejores recubrimientos. 
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nlace 
:  
 
y dureza que presentan los nanomateriales, 
 o la alta tenacidad, abren un nuevo 
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1.3. OBTENCIÓN DE RECUBRIMIENTOS NANOESTRUCTURADOS  
 
Existen diferentes técnicas de fabricación de recubrimientos. Una 
primera clasificación se basa en diferenciar entre métodos de obtención 
físicos, químicos y electroquímicos. 
 
 
1.3.1. Métodos físicos de obtención de recubrimientos 
 
A nivel industrial, muchos de los recubrimientos nanoestructurados 
se obtienen mediante técnicas físicas de alto vacío. Estas técnicas combinan 
condiciones de alto vacío y una fuente de vapor condensable para depositar 
capas finas. El vapor se puede producir a partir de un sólido o de un líquido 
(PVD), o mediante el empleo de precursores químicos gaseosos (CVD) [25]. 
 
 
1.3.1.1. Deposición de vapor físico (PVD):  
 
En estos procedimientos, la vaporización se puede producir 
mediante el calentamiento de un sólido (sublimación) o de un líquido 
(evaporación), o mediante procesos que conllevan transferencia de energía 
no térmica, como el sputtering o la ablación láser. La evaporación térmica 
presenta limitaciones en el caso de materiales multicomponentes ya que, 
normalmente, los elementos se evaporan secuencialmente debido a las 
diferencias en las presiones de vapor. Mediante sputtering se pueden 
obtener depósitos de materiales con alto punto de fusión (materiales 
cerámicos y refractarios), que son difíciles de obtener mediante técnicas de 
evaporación.  
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• Evaporación térmica: Se utiliza normalmente para obtener 
recubrimientos metálicos. En este proceso, 
cámara de ultra-alto vacío que contiene un gas inerte, comúnmente 
helio. Las especies gaseosas migran desde la fuente de calor mediante 
procesos convectivos, y van perdiendo energía debido a las colisiones 
con las moléculas de helio. 
el proceso de nucleación
depositarse, dan lugar al recubrimiento
 
 
      
 
    Figura 1.3.1.: Esquema del proceso de evaporación.
 
 
• Sputtering o pulverización catódi
bombardeo del material a vaporizar, el 
energéticos, con el fin de vaporizar sus átomos
eléctrico se ionizan los gases
una diferencia de potencial
gas se proyectan contra el blanco. E
átomos del material adquieran
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el metal se evapora en una 
Cuando se alcanza la saturación comienza 
: se forman clusters que, al crecer y 
 [26].  
 
 
ca: Esta técnica se basa en el 
blanco, con iones muy 
. Mediante un campo 
 presentes, formando un plasma. Al aplicar 
 entre el cátodo y el ánodo, los iones del 
stas colisiones hacen que algunos 
 la energía suficiente para abandonar el 
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blanco, difundiéndose hasta la superficie
nobles se pueden formar películas de metales o ale
también se pueden depositar materiales compuestos, como óxidos o 
nitruros, utilizando gases reactivos (oxígeno o nitrógeno)
 
       
    Figura 1.3.2.: Esquema del proceso de sput
 
 
• Ablación laser: Mediante esta técnica s
pulsado, consiguiendo así su
átomos desprendidos chocan co
formando recubrimientos nanocristalinos. Mediante
han obtenido recubrimientos m
carburos y de nitruros [28], [29]
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 del sustrato. Utilizando gases 
aciones, aunque 
 [27]. 
 
 
tering. 
e irradia el blanco con un laser 
 evaporización. En este proceso, los 
ntra un gas inerte y condensan 
 esta técnica se 
etálicos, así como de óxidos, de 
. 
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    Figura 1.3.3.: Esquema del proceso de ablación láser.
 
 
1.3.1.2. Deposición de vapor químico
 
La deposición de vapor químico 
las técnicas de PVD. La ventaja
recubrimientos más densos y puros
 
Este proceso se basa en la interacción entre una mezcla de ga
un sustrato. Dependiendo de la fuente de energía utilizada, se pueden 
distinguir diferentes variantes: deposición química en fase vapor activada 
térmicamente, asistida con plasma (PACVD) o por láser (LACVD). L
descomposición de las moléculas del gas da
recubrimiento sobre el sustrato.
basada en las condiciones de trabajo, a 
(0.001 atm.) [30], [31]. 
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 (CVD):  
es una técnica más compleja que 
 que ofrece es que se obtienen 
, a velocidades de deposición más altas.  
ses y 
a 
 lugar a la deposición del 
 También existe una segunda clasificación 
altas presiones (≈ Patm) o a bajas 
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    Figura 1.3.4.: Esquema del proceso de CVD.
 
 
 
1.3.2. Métodos químicos y electroquímicos de obtención de 
recubrimientos 
 
 
Los métodos químicos presentan ciertas ventajas con respecto 
físicos: control más eficaz sobre la composición química,
la morfología de las partículas,
requieren altas temperaturas, haciendo
rentables económicamente.  
 
Entre los métodos químicos y electroquímicos de obtención de 
recubrimientos destacan el método sol
electrodeposición, el anodizado, etc. 
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a los 
 sobre el tamaño y 
 o sobre la porosidad. Además, no se 
 que estos procesos sean más 
-gel, la coprecipitación, la 
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1.4. PROYECCIÓN TÉRMICA 
 
El proceso de proyección térmica lo desarrolló el ingeniero suizo 
Max Ulrich Schoop a principios del Siglo XX. Descubrió que se podía formar 
un recubrimiento mediante proyección de partículas fundidas. Inicialmente 
proyectó alambres de plomo y estaño mediante llama y, posteriormente, el 
mismo Schoop patentó el proceso de proyección mediante arco eléctrico y 
desarrolló la proyección de material en polvo [32]. 
 
El principio general de la proyección térmica se basa en que el 
material con el que se va a fabricar el recubrimiento se funde mediante 
procedimientos que dependen del sistema de proyección empleado y se 
proyecta sobre el sustrato. Las partículas fundidas impactan sobre la 
superficie del sustrato, que está a menor temperatura, formando placas, o 
“splats”, que se adhieren al mismo. La adherencia entre el recubrimiento y 
el sustrato depende del sistema de proyección empleado, de las 
condiciones utilizadas, del estado del sustrato, del material con el que se va 
a preparar el recubrimiento, del procesado de éste, etc. 
 
Los materiales con los que se fabrican los recubrimientos pueden 
presentarse en forma de polvo o alambres, pudiendo ser metálicos, 
cerámicos, poliméricos o incluso materiales compuestos. El aumento de 
temperatura necesario para fundir las partículas se puede conseguir 
mediante procesos químicos (combustión) o eléctricos. Esto permite una 
primera clasificación de los sistemas de proyección térmica [33]. 
 
La proyección térmica de polvos cerámicos nanoestructurados se 
desarrolló a finales de los 90. Los primeros materiales que se investigaron 
en las industrias dedicadas a nanotecnología fueron óxido de aluminio con 
13% (w) de óxido de titanio, (Al2O3)0.9(TiO2)0.1 
[34], [35], circona estabilizada 
con 7% (w) de itria, (ZrO2)(Y2O3)0.04 
[36], y óxido de titanio, TiO2 
[37].  
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Tabla 1.4.1.: Clasificación de los sistemas de proyección según la fuente de 
energía empleada.  
 
Fuente de energía 
Combustión Corriente eléctrica 
Proyección por llama (Flame Spray) Proyección por arco eléctrico 
Proceso de detonación Proyección por láser 
Proyección térmica de alta velocidad 
(HVOF) 
Proyección por plasma 
 
 
1.4.1. Proyección térmica por plasma  
 
La fuente energética es un plasma generado cuando salta un arco 
eléctrico entre los electrodos de la pistola de proyección al aplicar una 
diferencia de potencial. Este arco eléctrico calienta un flujo de gas inerte 
(Ar, He) hasta temperaturas elevadas. El plasma funde el material, que es 
proyectado por la corriente de gas en forma de gotas. 
 
 
1.4.1.1. Fundamentos de la proyección térmica por plasma 
 
                 
     
    Figura 1.4.1. Cañón del sistema de proyección por plasma [38]. 
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En la Figura 1.4.1. se muestra el esquema de un cañón de 
proyección. El funcionamiento del sistema es el siguiente: se establece un 
arco eléctrico de gran intensidad entre el cátodo, de forma cónica, y el 
ánodo, que forma una boquilla en su extremo. El sistema está refrigerado 
con agua para evitar la fusión de los electrodos. El gas plasmógeno fluye 
entre los electrodos. El arco eléctrico ioniza el gas, convirtiéndolo en un 
plasma que sale de la boquilla del ánodo formando una llama        
(Tª≈20.000ºC). El polvo con el que se va a fabricar el recubrimiento se 
suspende en un gas portador y se inyecta en la llama, donde las partículas 
son fundidas y aceleradas. El material fundido impacta a velocidades 
elevadas sobre el sustrato, formando un recubrimiento al solidificar [39]. 
Dado que la temperatura decrece drásticamente conforme aumenta la 
distancia desde el arco eléctrico, el sustrato permanece relativamente frío, 
por lo que no se producen cambios significativos en su microestructura. 
 
Habitualmente, entre el sustrato y el recubrimiento se deposita una 
capa de anclaje, cuya finalidad es aumentar la cohesión entre ambos. Esta 
capa, que suele tener un espesor entre 75 y 150 μm, también actúa 
protegiendo al sustrato de la corrosión [40]. 
 
Las ventajas de éste método radican en que, en comparación con 
otros métodos de obtención de recubrimientos, es un proceso de bajo 
coste, con una elevada eficacia y, además, permite controlar con facilidad el 
espesor de los recubrimientos (100-300 μm). La calidad y las propiedades 
del recubrimiento, como porosidad o fuerza de adhesión al sustrato, 
dependerán de los parámetros de proyección [41], [42]: 
 
• Método de inyección del polvo: La presión del gas portador debe 
adecuarse para que las partículas lleguen al plasma, pero no lo 
atraviesen. Para conseguir que esto suceda hay que controlar el 
diámetro de la manguera, la densidad aparente del polvo y la 
velocidad del gas portador. 
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• Flujo de los gases de formación del plasma. 
 
• Distancia de la llama de plasma al sustrato: Una vez que las partículas 
abandonan el plasma, comienzan a decelerarse debido al choque con 
las moléculas del aire. La distancia óptima entre el cañón y el sustrato 
suele ser de 5 - 10 cm. 
 
• Velocidad de las partículas proyectadas: la velocidad de las partículas 
a la salida de la boquilla es del orden de 600 ms-1, y disminuye con el 
aumento del tamaño de partícula. 
 
• Procesado de la superficie del sustrato: Para lograr la máxima 
adherencia entre las partículas de polvo y el sustrato, éste debe haber 
sido sometido previamente a un proceso de limpieza abrasiva con el 
fin de aumentar su rugosidad. 
 
• Atmósfera de proyección: El material del recubrimiento no puede 
reaccionar con el gas plasmógeno, ya que éste es inerte, pero sí con el 
oxígeno del aire. Por esto en ocasiones, el proceso se debe modificar 
para evitar la oxidación de las partículas. Aparecen así las variantes 
LPPS (Low Pressure Plasma Spray), VPS (Vacuum Plasma Spray) o IPS 
(Inert Plasma Spray) [43]. 
 
• Tamaño de partícula del polvo: Para obtener recubrimientos 
nanoestructurados con propiedades mejoradas, en principio se debería 
partir de polvos nanométricos. El problema que presentan estos polvos 
es que las partículas, debido a su reducida masa, no pueden ser 
proyectadas directamente, ya que el proceso de proyección resulta 
ineficiente, necesitándose grandes flujos de gas portador que pueden 
desestabilizar el plasma. Antes de ser proyectadas, las nanopartículas 
deben aglomerarse de forma que se alcancen tamaños de 
aglomerados micrométricos (5-100 μm). Este proceso se conoce como 
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proceso de reconstitución. La técnica de reconstitución más utilizada 
habitualmente es el secado de aerosoles (spray-drying) [2], [44].  
 
 
1.4.1.2. Estructura de los recubrimientos obtenidos mediante proyección 
térmica por plasma 
 
Para obtener recubrimientos nanoestructurados, es necesario que los 
aglomerados de nanopartículas solo estén fundidos parcialmente, 
manteniendo en parte la nanoestructura. Si los aglomerados están 
completamente fundidos, la nanoestructura puede no conservarse en el 
recubrimiento. Por lo tanto, es de gran importancia controlar la 
temperatura del plasma, de forma tal que permanezca próxima al punto de 
fusión del material. El uso de temperaturas superiores al punto de fusión 
del material se puede compensar mediante velocidades de partícula 
elevadas (HVOF), que implican tiempos cortos de inmersión en el plasma. 
 
En la microestructura del recubrimiento, Figura 1.4.2., se puede 
apreciar la existencia de partículas semifundidas (PM) rodeadas de 
partículas totalmente fundidas (FM), que actúan como matriz manteniendo 
la integridad del recubrimiento. Algunos autores la denominan estructura 
bimodal  [41], [45], [46]. El resultado del impacto de las partículas fundidas o 
semifundidas sobre la superficie del sustrato es el aplastamiento de las 
gotas (splats), seguido del enfriamiento y la solidificación para formar el 
recubrimiento, que adopta una estructura pseudo-laminar. En los 
recubrimientos obtenidos mediante proyección térmica, la estructura no es 
homogénea debido a la dificultad de controlar factores como la velocidad 
de enfriamiento o la forma y la velocidad de las partículas. Esta estructura 
bimodal favorece la formación de poros en los recubrimientos. En el caso 
de los recubrimientos metálicos, es común la presencia de inclusiones de 
óxidos producidos por oxidación de las partículas fundidas.  
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    Figura 1.4.2. Estructura bimodal de los recubrimientos nanoestructurados.
 
 
 
Una característica de los recubrimientos 
presentan una tenacidad elevada. Aunque se
mecanismos para explicar el origen de la mejora de esta propiedad, son 
varios los autores que la atribuyen a la presencia de partículas semifundidas
que, al actuar como barreras frente a
aumentan la tenacidad. En las zonas totalmente fundidas,
“splats” pueden actuar como “propagadores” de grietas, propagación que 
se detiene al alcanzar las partículas semifundidas
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nanoestructurados es que 
 han propuesto varios 
 
 la propagación de las grietas, 
 los límites de los 
 [41], [46], [47]: 
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Figura 1.4.3.: Representación esquemática de la propagación de grietas en un 
recubrimiento convencional (A) y en uno nanoestructurado (B) [46]. 
 
 
1.4.1.3. Ventajas de la proyección térmica por plasma 
 
La proyección térmica por plasma atmosférico presenta 
determinadas ventajas sobre otras técnicas de proyección [48]: 
 
• No presenta restricciones severas en cuanto a los materiales utilizados, 
siendo uno de los procesos más efectivos para materiales con alto 
punto de fusión debido a las elevadas temperaturas que puede 
alcanzar el plasma (20.000ºC). 
 
• Se pueden obtener recubrimientos con un amplio rango de espesores 
(50 μm hasta 6 mm). 
 
• El proceso ofrece elevadas velocidades de proyección y alta eficacia de 
deposición. 
 
• Presenta un consumo moderado de gases combustibles. 
 
A B 
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• Las variables del proceso se pueden controlar fácilmente. 
 
• Es un proceso escalable a nivel industrial. 
 
 
1.4.2. Recubrimientos nanoestructurados de Al2O3, TiO2 y          
Al2O3-13%(w)TiO2 obtenidos mediante proyección térmica 
 
 
La mejora en la dureza y en la resistencia al desgaste y a la abrasión 
de los recubrimientos cerámicos nanoestructurados de Al2O3, TiO2, Al2O3-
13%(w) TiO2, Al2O3-3%(w) TiO2, YSZ, etc. frente a la de los convencionales 
ha sido puesta de manifiesto en diversas investigaciones [36], [45].  
 
Así, para obtener niveles óptimos de resistencia al desgaste en los 
recubrimientos obtenidos mediante proyección térmica, la proporción de 
nanozonas (estructura bimodal) embebidas en la microestructura del 
recubrimiento debe variar entre un 11 y un 25 % [2]. Si la proporción está 
por encima o por debajo de este rango ideal no se producen mejoras 
sustanciales en las propiedades mecánicas. Se ha observado que, 
generalmente, los recubrimientos nanoestructurados no son tan duros 
como los convencionales; sin embargo, tienden a ser mucho más tenaces. 
Este comportamiento se explica debido al efecto inhibidor de las 
“nanozonas” frente a la propagación de grietas. 
 
La alúmina pura se utiliza para fabricar recubrimientos que deban 
soportar elevadas temperaturas, ambientes corrosivos o que estén 
expuestos a condiciones de fricción o desgaste severas.  
 
Una característica común de los recubrimientos de Al2O3 obtenidos 
por proyección térmica es que, independientemente de las características 
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estructurales del material de partida, el recubrimiento obtenido está 
formado por mezclas de γ y α alúmina [49]. Durante el proceso de exposición 
al plasma, las nanopartículas aglomeradas soportan temperaturas muy 
elevadas en las que, dependiendo de las características de los aglomerados 
y de los parámetros de proyección, se producirá su fusión total o parcial. 
Debido a las altas temperaturas, las regiones que no han fundido 
completamente estarán constituidas principalmente por α-Al2O3, fase 
termodinámicamente estable. El tamaño nanométrico se conserva debido a 
que los tiempos de exposición son tan cortos que el crecimiento por 
sinterización apenas se produce. Cuando los aglomerados impactan sobre 
el sustrato, se produce el enfriamiento rápido del fundido (temple), dando 
lugar a la formación de un gran número de centros de nucleación, en 
condiciones no idóneas para su crecimiento. En estas condiciones la 
formación de fase γ se ve favorecida frente a la de α [50]. 
 
El óxido de titanio se utiliza habitualmente para la obtención de 
recubrimientos densos y duros que ofrezcan alta resistencia frente al 
desgaste por abrasión o fricción. Estos recubrimientos se utilizan en 
aplicaciones avanzadas como células solares, células de combustible, 
dispositivos fotocatalíticos, etc. [51]. 
 
Como en la mayoría de los casos, los recubrimientos 
nanoestructurados de TiO2 tienen mejores propiedades que los 
microestructurados. Se ha observado que ambos tipos de recubrimientos 
presentan valores similares de dureza Vickers (≈ 800 DV para 300 g de 
carga) pero, sin embargo, la resistencia a la propagación de grietas, o 
fragilidad, de los recubrimientos nanoestructurados es aproximadamente el 
doble que la de los convencionales, al igual que la fuerza de adhesión al 
sustrato, que es superior en un 65% [47]. 
 
Los recubrimientos de alúmina–titania depositados mediante 
proyección térmica sobre sustratos metálicos presentan una amplia 
B 
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variedad de aplicaciones, ya que mejoran el aislamiento eléctrico y 
aumentan la resistencia al desgaste, además de constituir superficies 
químicamente inertes frente a ambientes agresivos. Si bien algunas de las 
propiedades mencionadas anteriormente resultan independientes del 
tamaño de grano, otras varían significativamente cuando se reduce el 
tamaño de partícula.  
 
Los recubrimientos nanoestructurados de composición Al2O3-
13%(w) TiO2 muestran excelentes propiedades mecánicas, con fuerzas de 
adhesión y resistencia al desgaste dos y cuatro veces superior a los 
fabricados con polvos convencionales respectivamente [48]. Una hipótesis 
que explicaría la mayor adhesión en los recubrimientos nanoestructurados 
es que las partículas fundidas y semifundidas llegan a la superficie del 
sustrato depositándose en primer lugar las capas de menor viscosidad, es 
decir, las formadas por las partículas más fundidas. Debido a que los 
nanopolvos tienen una composición más homogénea, la fusión será mejor, 
y la cohesión entre los “splats” también. Además se ha observado que, en 
los recubrimientos convencionales de Al2O3-13%(w) TiO2, en los límites de 
los “splats”, aparecen zonas de mayor concentración de TiO2 no observadas 
en los recubrimientos nanoestructurados. Ésto se asocia al grado de 
homogeneidad de éstos últimos. Debido a que el TiO2 tiene menos 
resistencia mecánica que el Al2O3, las regiones ricas en TiO2 de los 
recubrimientos convencionales hacen que éstos sean menos resistentes [40]. 
La resistencia al desgaste dependerá de ambos factores, de la cohesión 
entre los “splats” y de la facilidad de la propagación de grietas. 
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Figura 1.4.4.: Fotografía de la sección transversal 
13%(w) TiO2 fabricados a partir de polvos nanomét
(B) [48]. 
 
 
 
 
1.5. MÉTODOS DE PREPARACIÓN DE MATERIALES
 
 
1.5.1. Métodos de síntesis de polvos nanoestructurados
 
La estructura y la microestructura
determinada, además de por su composición, por
preparación. La elección de la vía de síntesis tiene gran relevancia ya q
mediante su control, se puede influir sobre
material y sobre su comportamiento 
 
Los métodos de síntesis de materiales nanoestructurados se 
pueden dividir en dos categorías:
 
• Procedimientos químicos
• Procedimientos físicos 
 
A 
5 μm
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1.5.1.1. Procedimientos Químicos 
 
En el método cerámico las distancias de difusión de los reactantes 
son grandes. Estas distancias se pueden reducir incorporando estas 
especies en un mismo precursor sólido, en el que estén presentes en las 
relaciones estequiométricas requeridas [52]. Esta técnica es de gran utilidad 
en la síntesis de compuestos con estequiometría compleja como ferritas 
(MFe2O4) o cromitas (MCr2O4). Para que estos métodos sean viables, los 
precursores deben descomponerse a temperaturas relativamente bajas.  
 
Se denominan precursores ordenados a aquellos que tienen una 
estructura cristalina y una estequiometría definidas. Generalmente, estos 
precursores son compuestos metal-orgánicos (carbonatos o sales de ácidos 
orgánicos, como citratos, oxalatos, etc.) y se utilizan en la preparación de 
óxidos metálicos. Por ejemplo, las espinelas MFe2O4 (M= Mg, Ni, Mn, Co) se 
preparan mediante descomposición térmica de precursores acetato como 
M3F6(CH3COO)17O3OH.12C5H5N, mientras que la descomposición de 
(NH4)2M(CrO4)2.6H2O proporciona cromitas del tipo MCr2O4 
[53]. 
 
La principal limitación de este método es que, sobre todo en el caso 
de fases complejas, no es posible con frecuencia encontrar el precursor con 
la composición requerida. Esta desventaja se puede minimizar mediante el 
empleo de disoluciones sólidas isoestructurales, siendo los carbonatos tipo 
M1-xAxCO3 (M= Ca o Mg y A= Mn, Fe, Co o cualquier metal de la primera 
serie de transición) los más utilizados. Estos carbonatos presentan 
estructura tipo calcita. Las disoluciones sólidas de carbonatos se comportan 
como precursores adecuados para la síntesis de monóxidos con estructura 
tipo sal común. A su vez, las disoluciones sólidas de monóxidos se utilizan 
para obtener compuestos con estructuras complejas tipo espinela u otras. 
En este campo, cabe destacar el trabajo de C. N. R. Rao, que ha conseguido 
preparar óxidos cuaternarios, como Ca2Fe1.5Co0.5O5, Ca2Fe1.6Mn0.4O5 o 
Ca2MnCoO5.16, optimizando las condiciones de síntesis 
[53]. 
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A pesar de que el empleo de estas disoluciones sólidas amplía las 
posibilidades de síntesis de materiales complejos y de fases no 
estequiométricas, suele ser muy complicado encontrar precursores 
efectivos para su síntesis.  
 
Los precursores desordenados permiten superar estas limitaciones 
y ofrecen mayor versatilidad. Los precursores desordenados incorporan una 
mezcla estequiométrica a escala atómica de los elementos requeridos para 
la obtención del producto final, sin que presenten orden a largo alcance. 
Generalmente, estos precursores se aíslan a partir de disoluciones que 
contienen todos los elementos químicos necesarios en la proporción 
requerida.  
 
Los métodos más relevantes para aislar precursores desordenados 
son: sol-gel, coprecipitación, secado de aerosoles o liofilización. 
 
 
 
1.5.1.1.1. Método sol-gel     
 
Los procesos sol-gel se ha utilizado para la preparación de una gran 
variedad de materiales. Se obtienen productos con elevada homogeneidad 
química, y reducido tamaño de partícula. Este método ha permitido la 
preparación de películas, fibras y polvos nanométricos [54]. 
 
En estos procesos, las disoluciones de los precursores experimentan 
una serie de reacciones consecutivas de hidrólisis y condensación, que 
conducen a la formación de una suspensión coloidal (sol). Las partículas 
dispersas son lo suficientemente pequeñas como para permanecer 
suspendidas mediante movimiento Browniano. Posteriormente, esta 
suspensión experimenta nuevos procesos de condensación, formándose 
micelas, que finalmente dan lugar a un gel. Una vez eliminado el disolvente, 
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se obtiene un material sólido. Los reactivos empleados suelen ser alcóxidos, 
formiatos, acetatos, acetil-acetonatos o compuestos organometálicos. Los 
alcóxidos metálicos son los más utilizados porque reaccionan rápidamente 
con agua.  
 
El proceso se inicia con la hidrólisis de los grupos sustituyentes del 
metal, formándose grupos reactivos M-OH: 
 
M(OR)n + nH2O → M(OH)n + nROH                                   Ecuación 1.1. 
 
Una vez iniciada la hidrólisis, comienzan las reacciones de 
condensación, que dan lugar a la formación sucesiva de oligómeros, 
coloides, precipitados o geles: 
 
M(OH) + M(OH) → M-O-M + H2O                                     Ecuación 1.2. 
 
M(OH) + M(OR) → M-O-M + ROH                                    Ecuación 1.3. 
 
 
Las reacciones de hidrólisis y condensación son procesos           
multi-etapa y reversibles, que pueden transcurrir tanto de forma secuencial 
como en paralelo. La condensación da lugar a la formación de partículas 
coloidales de tamaño nanométrico de óxidos o hidróxidos, generalmente 
unidos a grupos orgánicos. La presencia de estos grupos orgánicos es 
consecuencia de una hidrólisis incompleta, o de la presencia de grupos 
orgánicos no hidrolizables. El tamaño de las partículas coloidales, así como 
su morfología y la microestructura del producto final, pueden ser 
modificados mediante el control de las reacciones de hidrólisis y de 
condensación. El proceso sol-gel está fuertemente influenciado por la 
reactividad del alcóxido, el pH del medio, la temperatura de reacción, la 
naturaleza del disolvente, las concentraciones de los reactivos, etc. [55]. El 
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gel obtenido generalmente se debe someter a un tratamiento térmico para 
conseguir el producto final. 
 
Para minimizar la gran complejidad de la interacción entre los 
alcóxidos y el agua, que actúa a la vez como ligando y como disolvente, la 
reacción sol-gel se puede llevar a cabo en un medio orgánico, en los 
denominados procesos sol-gel no acuosos [56]. Estos procesos se pueden 
llevar a cabo a alta (250ºC-350ºC) o a baja temperatura (50ºC-250ºC), con 
catalizadores básicos, y presentan dos ventajas muy importantes respecto a 
la reacción en medio acuoso: el control del tamaño y de la forma de las 
partículas obtenidas. En este proceso se utilizan ligandos complejantes que 
previenen la policondensación de los átomos metálicos formando enlaces 
no hidrolizables. Las propiedades del material preparado varían con la 
cantidad y con el tipo de agente complejante [57]. Uno de los agentes 
complejantes usado ampliamente en estas síntesis es la acetilacetona 
(acacH), aunque también se pueden utilizar otras β-dicetonas, ácidos 
carboxílicos o alcoholes. 
 
 
 
1.5.1.1.2. Coprecipitación     
 
Este método de preparación de sólidos se suele emplear cuando se 
trabaja con sistemas multicatiónicos. La coprecipitación se basa en inducir 
la precipitación, idealmente simultánea, de los cationes de interés 
presentes en la disolución, variando algunos de los parámetros del sistema: 
pH, temperatura, constante dieléctrica del medio, adición de agentes 
precipitantes o evaporación del disolvente. En un sistema multicatiónico, lo 
deseable es que la precipitación ocurra de manera cuantitativa y 
simultánea, sin que se produzca segregación de fases.  
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Tras su aislamiento, los precipitados son convenientemente 
secados y calcinados para obtener los materiales finales. Este método se ha 
empleado satisfactoriamente en multitud de sistemas simples, cuya 
química en disolución acuosa es lo suficientemente conocida como para 
poder controlar los parámetros que rigen el proceso [58]. 
 
En la mayoría de los sistemas polimetálicos, el problema radica en 
conseguir la precipitación homogénea de todos los elementos presentes. El 
precipitado resultante suele ser una mezcla heterogénea de partículas de 
pequeño tamaño, con diferente contenido en los metales de interés. Una 
manera de minimizar este problema es introducir agentes precipitantes que 
den lugar a precipitados muy insolubles con todos los cationes presentes. 
 
Aunque resulta difícil conseguir precursores que contengan una 
mezcla homogénea y estequiométrica de los cationes requeridos, mediante 
este método se obtienen polvos de tamaños comprendidos entre 100 y 500 
nm, necesitándose tiempos más cortos y temperaturas menores para 
completar la reacción que en el método cerámico. 
 
 
 
1.5.1.1.3. Secado de aerosoles 
 
Esta técnica se basa en la pulverización de una disolución de los 
elementos requeridos dentro de una cámara por la que circula una 
corriente de aire caliente. Cuando las gotas se encuentran con la corriente 
de aire caliente se produce la vaporización rápida del disolvente, quedando 
un polvo seco [2], [44]. En el sólido obtenido, la mezcla de los elementos debe 
ser a escala atómica. Mediante un tratamiento térmico adecuado de este 
sólido se obtiene el material final [59]. 
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El inconveniente de este método es que la formación de partículas 
tan pequeñas y dispersas lo hace poco versátil. Por tanto, se considera un 
sistema útil para la preparación en continuo de un único material, a escala 
de planta piloto o industrial. 
 
 
 
1.5.1.1.4. Liofilización 
 
La liofilización es una técnica que permite obtener precursores 
desordenados en los que el grado de homogeneidad de los componentes 
presenta escala atómica, la distancia entre los componentes implicados es 
mínima, y los productos son termodinámicamente inestables, lo que 
asegura una alta reactividad. La liofilización es la eliminación por 
sublimación del disolvente de un producto congelado, por lo que este 
proceso no introduce cambios en la distribución estadística que presentan 
los cationes en disolución. 
 
En esta técnica, la etapa crítica es la obtención de una disolución 
estable. Es necesario encontrar las condiciones físico-químicas adecuadas 
para asegurar la solubilidad de los componentes: temperatura, pH, 
disolvente, etc. 
 
Debido a que en el precursor liofilizado se mantiene la distribución 
aleatoria que tienen los iones de interés en la disolución de partida, es un 
procedimiento muy utilizado para el aislamiento de precursores 
polimetálicos. 
 
En el Capítulo 2 se describen ampliamente los fundamentos y la 
metodología de la liofilización. 
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1.5.2.2. Procedimientos Físicos 
 
En general, los métodos físicos de preparación de materiales están 
basados en la formación de intermedios gaseosos que conducen a la 
obtención de los sólidos finales [60]. Se consideran técnicas de deposición, y 
mediante estos métodos se obtienen principalmente recubrimientos, por lo 
que su descripción se ha detallado en el apartado de obtención de 
recubrimientos nanoestructurados (Apartado 1.3.). 
 
Dentro de los procedimientos físicos se incluyen los mecánicos. 
Éstos consisten en la reducción del tamaño de partícula mediante molienda 
de alta energía de precursores, en ocasiones sometidos con anterioridad a 
temperaturas elevadas, durante tiempos prolongados. El tratamiento 
puede realizarse en seco o en húmedo y permite inducir cambios tanto 
físicos como químicos en el material de partida; en este último caso se 
suele hablar de mecanoquímica [61], [62]. Estos procesos se realizan en 
molinos de alta energía, es decir, en molinos que proporcionan un gran 
número de impactos con elevadas fuerzas compresivas.  
 
Este método de síntesis presenta problemas en lo que respecta al 
control sobre la morfología, estequiometría o tamaño de partícula. 
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1.6. INFLUENCIA DEL TAMAÑO DE PARTÍCULA EN LA 
ESTABILIDAD DE LAS FASES CRISTALINAS  
 
La estabilidad de una determinada fase cristalina puede verse 
influenciada por su tamaño de partícula. En la bibliografía se encuentran 
numerosas referencias que abundan en la idea de que el tamaño de 
partícula de la alúmina influye notablemente en la forma cristalina 
adoptada: la alúmina de tamaño nanométrico cristaliza como fase γ y con 
tamaño micrométrico como fase α [63]. Este comportamiento también se ha 
observado en otros compuestos como TiO2 o ZrO2, que en forma de 
nanoparticulas cristalizan como anatasa y fase tetragonal, respectivamente, 
mientras que, con tamaño micrométrico, cristalizan como rutilo y fase 
monoclínica [64], [65]. 
 
El grupo de Navrotsky ha aplicado técnicas de calorimetría de 
óxidos fundidos a alta temperatura, junto con otras técnicas, para obtener 
los valores de área superficial a partir de los que una determinada fase es 
estable [66]. 
 
Para una temperatura y presión dadas, la estabilización del material 
requiere la minimización de la energía libre de Gibbs. Para las 
nanopartículas, el peso de la contribución de la energía libre superficial 
resulta crítico: 
 
G (P, T, δ) = ∆H -TS + (P + P’)V + δA                                Ecuación 1.4. 
 
Donde T y P son la presión y temperatura ambiente, P´ es un exceso 
de presión interna asociado a tensiones en la superficie y δ la energía libre 
superficial. El exceso de energía de las nanopartículas en relación con el 
compuesto masivo, normalizado por el área superficial, se define como 
energía superficial (Jm-2). 
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Dado el elevado valor de su energía superficial, las nanopartículas 
se hidratan fácilmente, ya que ésta es una forma de estabilizar la superficie. 
Por lo tanto, la estabilidad termodinámica de los diferentes polimorfos 
nanométricos depende de la energía del bulk, del área superficial (o el 
tamaño de partícula) y del grado de hidratación. Para cuantificar cada uno 
de estos parámetros se combinan técnicas como la calorimetría de óxidos 
fundidos a alta temperatura y la microcalorimetría acoplada a un sistema 
de adsorción de gases. Ésta última permite la detección de la cantidad de 
agua adsorbida, así como la medida de calores de adsorción de agua. En 
estos experimentos se evalúa el calor liberado durante la disolución de 
muestras de partículas con la misma morfología, pero de áreas diferentes.  
 
 
 
1.6.1. Estabilidad de las fases de Al2O3 nanoparticulado 
 
 
A presión y temperatura ambientes, la fase micrométrica 
termodinámicamente estable es la α, mientras que en la síntesis de 
nanopartículas de alúmina se obtiene fase γ. El origen de este 
comportamiento radica en la diferencia de energía superficial entre estas 
dos fases. Inicialmente, muchos investigadores consideraban la fase α como 
la única estable termodinámicamente. Sin embargo, en 1993, se realizaron 
simulaciones de diferentes superficies de γ y α alúminas, que indicaron que 
las energías superficiales de la fase α eran significativamente superiores a la 
de la fase γ [67]. Posteriormente, el grupo de Navrotsky aportó resultados 
experimentales que mostraron que la energía superficial de la fase α es 
superior a la de la fase γ (2.6 Jm-2 frente a 1.67 Jm-2) [68], [69], [70]. Esta 
diferencia de energía es la responsable de que la fase γ sea la estable en 
forma de nanopartículas. 
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Basándose en simulaciones de dinámica molecular y en datos 
termóquímicos, Mc. Hale y colaboradores predijeron que la γ-Al2O3 sería el 
polimorfo más estable para valores de área superiores a 125 m2g-1, 
mientras que la α-Al2O3 lo sería para valores inferiores a 50 m
2g-1 [71].  La 
investigación de Navrotsky y colaboradores sugiere que el rango de 
estabilidad para la fase γ debe ser incluso mayor [69]. Debido a la presencia 
de huecos tetraédricos y octaédricos en la estructura espinela, y a la 
distribución aleatoria de los Al+3 y de las vacantes, la γ-Al2O3 tiene una 
entropía mayor que la fase α-Al2O3 (∆Sα→γ= +5.7 JK
-1mol-1). Esto indica que, 
a temperatura ambiente, la fase γ puede ser estable frente a la α para 
valores de área superiores a 100 m2g-1. 
 
En la Figura 1.6.1. se representan los valores de las entalpías de 
transformación de fases frente a los valores de área superficial. Estos 
valores se ajustan a una recta (Ecuación 1.7) en la que la ordenada en el 
origen representa la entalpía del bulk con respecto al estado de la alúmina 
de referencia y la pendiente a la variación de energía superficial entre las 
fases: 
 
                          ,   	                                        Ecuación 1.5. 
                      
   
,   	
                                        Ecuación 1.6. 
           ∆    
   ∆  ∆δ                              Ecuación 1.7. 
                         ∆	   	  	
                                              Ecuación 1.8. 
                      ∆   ,  
,                                     Ecuación 1.9. 
 
 
∆H∞ = Entalpía de la transformación para área superficial cero. 
∆H = Entalpía de la transformación            
∆δ = Variación de energía superficial entre las fases. 
A = Área superficial. 
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Figura 1.6.1.: Diagrama de estabilid
función del área superficial (Navrotsky y colaboradores)
 
Mediante esta metodología
(125 m2g-1) a partir del cual la fase 
 
 
 
1.6.2. Estabilidad de las fases de Ti
 
 
Análogamente a lo que ocurre para la alúmina,
estabilidad entre las fases de TiO
explicar considerando efectos de 
otras impurezas. Para la transformación anatasa 
correspondiente a cada fase nanocristalina se puede expresar de la 
siguiente manera:  
 
                       Hrut = Hrut,
                   Hanat = H anat,
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ad de las distintas fases de la alúmina en 
 
[69]
. 
 obtienen un valor de área superficial 
γ es la termodinámicamente estable.  
O2 nanoparticulado   
 las diferencias de 
2, anatasa, brooquita o rutilo, se pueden 
energía superficial y presencia de agua y 
→ rutilo, la entalpía 
∞ + δrut A                               Ecuación 1.10. 
∞ + δanat A                            Ecuación 1.11. 
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Los datos indican que la anatasa y el rutilo tienen la mi
dentro del error experimental (S
(25ºC, anatasa) = 49.9 ± 0.3 Jmol
misma manera en el cálculo de la energ
Por lo tanto, la estabilidad termodinámica puede describirse en términos 
entálpicos: 
 
             ∆H= Hrut - Hanat 
                         ∆δ = δrut 
 
Al representar los datos de entalpía de las fases
superficiales medidas y hacer un ajuste lineal
obtuvieron una recta cuya ordenada en el origen es
considerada en el bulk respecto al rutilo de referencia, 
variación de energía superficial de
se obtiene un rango de áreas superficiales, con su correspondiente 
equivalencia a tamaño de partícula, 
fase.  
 
 
Figura 1.6.2.: Diagrama de estabilidad de las distintas fases del dióxido de 
titanio en función del área superficial 
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sma entropía 
0 (25ºC, rutilo) = 50.6 ± 0.6 Jmol
-1 K-1 y S0 
-1 K-1) [72], por lo que la entropía afecta de la 
ía libre para la anatasa y el rutilo. 
=∆H∞ + ∆δA                        Ecuación 1.12. 
- δanat                                                    Ecuación 1.13. 
 frente a las áreas 
, Navrotsky y colaboradores 
 la entalpía de la fase 
y la pendiente la 
 las fases. A partir de esta representación 
en el cual es estable una determinada 
 
(Navrotsky y colaboradores) [72].  
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En la Figura 1.6.2. se puede observar que la pendiente es mayor en 
el caso del rutilo que en el de la brooquita, y ésta a su vez es mayor que la 
de la anatasa. De hecho, las entalpías superficiales calculadas de rutilo, 
brooquita y anatasa son, respectivamente, 2.2 ± 0.2 Jm-2, 1.0 ± 0.2 Jm-2 y 0.4 
± 0.1 Jm-2. La línea roja define las fases de menor entalpía en función del 
área superficial y, según este estudio, la fase rutilo es energéticamente 
estable para valores de área menores a 7 m2g-1 (o tamaños de partícula 
superiores a 200 nm), la brooquita para valores entre 7 y 40 m2g-1 (o 
tamaños de partícula entre 200-40 nm) y la anatasa es estable para valores 
de área superficial superiores a 40 m2g-1 (o tamaños de partícula inferiores 
a 40 nm). 
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2.1. PROCESO DE LIOFILIZACIÓN 
 
Las vías de síntesis descritas en el capítulo anterior presentan 
limitaciones tales como baja versatilidad y dificultad para obtener 
materiales complejos o para controlar la estequiometria del producto final. 
Además, cuando se pretenden escalar a nivel industrial, los costes de 
producción resultan difícilmente asumibles dados los bajos rendimientos. 
Por lo tanto, muchas veces la utilización de estos métodos de síntesis queda 
restringida a la preparación de materiales con un elevado valor añadido, o a 
la síntesis a escala de laboratorio. 
 
Por el contrario, la liofilización permite la síntesis de materiales en 
condiciones suaves, con un notable ahorro energético y con propiedades 
controladas. Dado que los precursores aislados por liofilización de 
disoluciones mantienen la distribución aleatoria de los átomos pre-
existente en la disolución de partida, se minimizan las distancias que han de 
recorrer las diferentes especies para que la reacción pueda completarse. 
 
 
2.1.1. Antecedentes 
 
Los procesos de secado a partir de materia congelada son 
habituales en la naturaleza. En Siberia, se han encontrado cuerpos de 
mamuts enteros que se han ido liofilizando progresivamente durante 
15.000 años y en el Altiplano peruano se ha encontrado carne que se ha 
secado al sol debido a las condiciones de bajas presión y temperatura [1]. 
 
El interés científico en la liofilización comenzó a principios del Siglo 
XX, gracias al trabajo de Bordas y d´Arsonval, que demostraron por primera 
vez que era posible secar un producto delicado mediante aplicación de 
vacío [2]. En 1936, Flosdorf [3] aplicó la liofilización como método para 
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preservar proteínas, cultivos bacterianos, virus y otros materiales 
biológicos. Pero fue durante la Segunda Guerra Mundial cuando adquirió un 
papel más relevante ya que, una vez liofilizado, se podían conservar en 
perfecto estado grandes cantidades de plasma sanguíneo. Con el tiempo, el 
uso de esta técnica se ha ido afianzando, y actualmente se aplica en 
diversos sectores industriales: farmacéutico, alimentación, cosmético o 
síntesis de materiales [4]. Con el desarrollo de la nanotecnología, la 
liofilización ha ido ganando terreno como método de síntesis de diversos 
materiales nanoestructurados, especialmente materiales porosos.  
 
 
2.1.2. Ventajas del proceso de liofilización: 
 
Una de las grandes ventajas de la liofilización es que es una técnica 
que permite mantener en fase sólida la homogeneidad y estequiometria de 
una disolución multicomponente. Esto facilita en gran manera la síntesis de 
sólidos complejos, en la que un factor clave es el control de la química en 
disolución de los elementos implicados. Por otro lado, al ser una técnica 
ampliamente implantada en el sector industrial, la tecnología requerida 
está muy desarrollada. Otros beneficios destacables son: 
 
• Si el proceso de liofilización se lleva a cabo satisfactoriamente, la 
mayoría de los productos pueden ser almacenados durante períodos 
de tiempo prolongados, manteniendo sus propiedades físicas, 
químicas o biológicas iniciales. Esto tiene especial importancia para 
muestras alimenticias, que pueden conservar su aroma y sabor. 
 
• Se puede utilizar agua como medio de reacción, que es un producto 
barato y que no daña el medio ambiente, adecuado sobre todo para 
aplicaciones biológicas, evitando el uso de disolventes orgánicos 
tóxicos y costosos. 
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• Las bajas temperaturas utilizadas en el proceso permiten mantener la 
actividad de las biomacromoléculas (proteínas, enzimas…) y productos 
farmacéuticos. 
 
• La sublimación del disolvente no incorpora impurezas al material 
liofilizado. 
 
• Se utiliza en la preparación de muestras sensibles a altas temperaturas. 
 
• Posibilita la restauración de objetos artísticos dañados por agua. 
 
• Cambiando variables del proceso es posible obtener materiales de 
distinta porosidad y estructura.  
 
 
2.1.3. Fundamentos del proceso  
 
En la liofilización se pueden distinguir tres etapas: 
 
1) Obtención de disoluciones estables 
 
Esta etapa es decisiva a la hora de asegurar el éxito del proceso. 
Para mantener la homogeneidad del producto final, los cationes de interés 
tienen que estar adecuadamente disueltos. No es estrictamente necesario 
partir de una disolución, es posible liofilizar suspensiones. La disolución o 
suspensión debe contener a los metales en la proporción estequiométrica 
deseada. 
 
Para la elección del disolvente adecuado, se han de considerar dos 
aspectos importantes. El primero, es que no es conveniente utilizar 
disolventes con puntos de fusión muy bajos, inferiores a -100ºC, ya que 
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aunque experimentalmente estas temperaturas son accesibles, la 
disolución congelada podría fundir con facilidad. Esta consideración 
descarta la gran mayoría de disolventes orgánicos. La otra premisa es que la 
naturaleza del disolvente estará determinada por la naturaleza de los 
reactivos. Los reactivos adecuados son generalmente sales de metales o 
derivados metal-orgánicos. 
 
Los nitratos se consideran en general buenos candidatos a liofilizar, 
ya que se disuelven con facilidad y se descomponen a temperaturas 
relativamente bajas, aunque las soluciones concentradas de nitratos de 
elementos trivalentes, como el Al3+ o el Fe3+ son difíciles de liofilizar ya que 
presentan temperaturas de congelación muy bajas [5]. En general, los 
nitratos, haluros, sulfatos o carbonatos, solubles, son productos adecuados 
para la obtención de disoluciones liofilizables. 
 
 
2) Congelación de la disolución  
 
Las variables que afectan al proceso de congelación de una 
determinada disolución son la temperatura de congelación, el tipo de 
disolvente y la concentración del soluto. En ciertos casos, las disoluciones a 
liofilizar forman eutécticos que congelan a temperaturas más bajas que el 
disolvente. A medida que se produce el enfriamiento paulativo, el 
disolvente va congelando, con formación de disoluciones concentradas, que 
tienen un punto de congelación menor que el del disolvente. Es importante 
congelar el producto por debajo de la temperatura eutéctica antes del 
proceso de liofilización propiamente dicho ya que, en caso contrario, las 
zonas que no han congelado completamente crecerán, comprometiendo la 
estabilidad del producto final.  
 
El proceso de congelación va a definir la microestructura del sólido 
congelado, que a su vez influirá en la etapa de secado. Cuando este proceso 
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es lento, se forman cristales grandes que, al sublimar, darán lugar a una 
estructura muy porosa, y el proceso de secado será rápido. Si la velocidad 
de congelación es rápida, los cristales y los poros serán más pequeños, el 
producto liofilizado tendrá una mayor superficie específica y el proceso de 
secado requerirá más tiempo. La Figura 2.1.1. ilustra este comportamiento. 
Se observa que una muestra de chitosán congelada rápidamente, con 
nitrógeno líquido, presenta poros de menor tamaño que la congelada de 
forma más lenta, por ejemplo con hielo seco: 
 
 
           
 
Figura 2.1.1.: Estructura porosa liofilizada de chitosán preparada mediante 
congelación con N2 líquido (A) y por contacto con hielo seco (B) [6]. 
 
 
Actualmente, se utilizan varios métodos para la congelación de las 
disoluciones: 
 
• Enfriamiento por contacto directo del producto con una superficie o 
ambiente enfriado. Se utiliza sobretodo en plantas de producción, 
donde las muestras se depositan en bandejas enfriadas (-40º a -60ºC). 
 
• Enfriamiento rotacional en un baño refrigerante: es un método 
dinámico más usado para grandes cantidades de líquidos. 
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• Congelación con líquido criogénico: hexano enfriado, mezclas etanol-
agua o etanol-hielo seco, N2 líquido, etc. 
 
También se pueden diseñar materiales con poros unidireccionales, 
mediante el proceso conocido como congelación direccional, que consiste 
en aplicar un gradiente de temperatura a través de la muestra de manera 
que los cristales crezcan de la zona de menor a la de mayor temperatura [7], 
[8]. Otra aplicación interesante es la liofilización de suspensiones cerámicas 
(20-50% w) para fabricar materiales cerámicos porosos avanzados (freeze-
casting). En esta aplicación, la alúmina ha sido ampliamente estudiada, y se 
han podido obtener muestras de α-alúmina con una textura y/o 
microestructura predeterminada, mediante la liofilización de dispersiones 
de alúmina y posterior etapa de sinterizado [9],[10]. También se han 
preparado estructuras porosas de hidroxiapatita mediante este sistema 
debido a su importancia en medicina [11]. 
 
 
3) Liofilización y etapas de secado 
 
 
La liofilización es el proceso de eliminación del disolvente por 
sublimación. Este paso requiere un control estricto sobre las condiciones de 
presión y temperatura. 
 
El liofilizador está compuesto por una bomba de vacío, que reduce 
la presión ambiental alrededor de la muestra, y un condensador, que 
“atrapa” el disolvente sublimado que proviene de la muestra congelada. 
Una faceta crítica del sistema es el flujo de calor. Se debe aplicar calor de 
forma controlada a la muestra congelada para facilitar la sublimación del 
disolvente congelado. En los sistemas industriales, el calor puede ser 
suministrado por una fuente externa (resistencias eléctricas, fluido caliente, 
microondas, etc.)[12] o, simplemente, aprovechando la temperatura 
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ambiental. La velocidad de sublimación del disolvente depende de la 
diferencia entre la presión de vapor sobre la muestra y sobre el 
condensador. Las moléculas migran desde la zona de mayor presión de 
vapor a la de menor: por lo tanto, es necesario que la temperatura de la 
muestra sea mayor que la del condensador. La temperatura óptima debe 
preservar la integridad del congelado y maximizar la presión de vapor de la 
muestra congelada.  
 
Se distinguen dos etapas de secado diferenciadas: 
 
• Secado primario: 
 
Durante el secado primario se sublima la mayor parte del disolvente 
congelado. En esta etapa, si no hay aporte de calor hacia el material, la 
presión de vapor del disolvente a la temperatura del producto termina 
igualándose a su presión parcial en la cámara de vacío, donde se aloja el 
condensador. El sistema alcanza el equilibrio y el proceso de sublimación se 
detiene. Para evitar esto, se debe proporcionar calor adicional.  
 
A medida que se va eliminando el disolvente, el frente de 
sublimación, inicialmente la superficie externa, va avanzando hacia el 
interior del material, dejando tras sí una capa porosa de material seco. El 
vapor difunde a través de estos poros. El sistema debe ser evacuado 
continuamente para mantener las condiciones de no equilibrio durante el 
proceso de secado. Esto se consigue a través del condensador, que recoge 
el disolvente congelado sobre su superficie. El condensador (Tª=-50ºC) no 
juega ningún papel a la hora de mantener el material congelado, pero evita 
que el disolvente llegue a la bomba de vacío en fase vapor y mantiene el 
gradiente de presión de vapor. 
 
Esta etapa viene controlada por factores como la presión de 
trabajo, la temperatura de la cámara de liofilización o el volumen y el área 
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superficial expuesta de la muestra. Cuando la etapa de secado primario ha 
concluido, comienza la de secado secundario. 
 
 
• Secado secundario: 
 
En esta etapa se eliminan las moléculas de disolvente ligadas al 
soluto. Este proceso está descrito por las isotermas de adsorción del 
material y, en él, la temperatura de la muestra es mayor que durante el 
secado primario, pudiendo estar por encima de 0ºC. Al final de esta etapa, 
la cantidad de disolvente retenido es bastante baja, 1% - 4%, y se obtiene 
un sólido de apariencia seca, con textura porosa y baja densidad. 
 
 
 
2.1.4. Tipos de liofilizadores  
 
 
El liofilizador con el que se han preparado los precursores de esta 
Tesis está compuesto por varios dispositivos: cámara donde se coloca la 
muestra, colector, sistema de enfriamiento del colector y bomba de vacío. 
La baja temperatura del colector permite recoger el disolvente sublimado y 
evitar que éste llegue a la bomba. La bomba de vacío se encarga de 
mantener reducida la presión, necesario para la sublimación.  
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Figura 2.1.2.: (A) Liofilizador de laboratorio y (B) industrial [13]. 
 
 
En algunos tipos de liofilizadores, la cámara de liofilización contiene 
varias bandejas con control de temperatura, donde se depositan los 
productos. En estos equipos, el material se puede introducir en forma 
líquida. Cuando comienza el proceso, disminuye la temperatura de la 
cámara y el material se congela. La bomba de vacío disminuye la presión, y 
mediante un sistema de calefacción se aporta calor a las bandejas, 
comenzando entonces el proceso de sublimación. 
 
Los liofilizadores implantados en la industria tienen una tecnología 
más sofisticada, y se utilizan para una gran variedad de procesos. La 
congelación de las disoluciones se produce in situ, y en ellos tiene lugar 
tanto el secado primario como el secundario. 
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2.2. SÍNTESIS DE LOS PRECURSORES 
 
En esta Tesis se ha abordado la preparación y caracterización de 
nanopartículas de óxidos de aluminio, de titanio y de sistemas mixtos, a 
partir de distintos reactivos, con el objetivo de obtener materiales que 
presenten las mejores propiedades. Los precursores se aíslan mediante la 
liofilización de disoluciones estables que contienen los cationes de interés, 
en nuestro caso Al3+ y Ti
4+. El tratamiento térmico de estos precursores dará 
lugar a los óxidos nanoparticulados. 
 
Se pretende optimizar parámetros experimentales tales como las 
características de las disoluciones (disolvente y concentración), y el 
tratamiento térmico (temperatura y tiempo de calcinación), y las 
velocidades de calentamiento. 
 
 
 
2.2.1. PRECURSORES DE Al2O3 
 
 
Debido a las amplias aplicaciones de las alúminas en diversos 
sectores industriales, y más concretamente en la fabricación de cerámicas 
avanzadas, es necesario desarrollar vías de síntesis con bajos costes 
energéticos y medioambientales. Estas rutas preparativas dependerán en 
gran medida de la naturaleza de las fuentes de aluminio disponibles. Una 
alternativa atractiva es el uso minerales naturales tales como la gibbsita, 
bayerita o bohemita. 
 
En este trabajo se han obtenido nanopartículas de Al2O3 partiendo 
de dos reactivos de aluminio distintos. El primer paso es la preparación de 
disoluciones acuosas estables que contengan la mayor concentración de 
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Al3+ posible. A continuación se describe la obtención de cada una de las 
disoluciones utilizadas en este trabajo.  
 
2.2.1.1. Precursor de Aluminio (Acetato)  
 
La fuente de aluminio utilizada en este caso es gibbsita, α-Al(OH)3 
(Kemira Ibérica 100%). Se mantiene una suspensión 0.7 M de α-Al(OH)3 a 
reflujo durante 24 horas en una mezcla de ácido acético glacial (Panreac, 
99.5% (w))-anhídrido acético (Panreac, 98% (w)) (50:50, v/v). La suspensión 
obtenida se filtra y el sólido, producto de color blanco, se lava con acetona 
varias veces y se seca en estufa (≈ 100ºC) durante 24 horas. Este compuesto 
es un acetato complejo de aluminio soluble en agua. La caracterización del 
acetato complejo de aluminio se describe en el apartado 2.4. de este 
capítulo. 
 
La concentración catiónica máxima obtenida para esta disolución es 
de 0.12 M. Se optimizó la síntesis para establecer tiempos y temperaturas 
de reacción que permitían obtener el compuesto soluble, dado que la 
naturaleza del producto final es muy sensible a las condiciones 
experimentales. Las condiciones óptimas de preparación se obtuvieron para 
un tiempo de reflujo de 24 horas y una temperatura de 125ºC.  
 
2.2.1.2. Precursor de Aluminio (Lactato) 
 
El Aluminio L-Lactato, Al(CH3CHOHCOO)3 (Aldrich, 97.0%), es un 
excelente reactivo de partida debido a su facilidad para disolverse en agua. 
A la hora de preparar la disolución, se disuelve la sal en 250 ml de agua 
destilada agitando continuamente hasta conseguir una concentración 
máxima de aluminio 0.6 M. La disolución obtenida es estable y exenta de 
precipitados. 
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2.2.1.3. Precursor de Aluminio (Lactato)-1%M Ce 
 
Se ha sintetizado un precursor con cierta proporción de cerio 
debido a que los productos obtenidos por descomposición térmica a baja 
temperatura del precursor de Al (Lactato) contienen carbono depositado, 
que puede influir en el proceso posterior de proyección por plasma. La 
introducción de cerio evita este problema. 
 
La disolución se obtuvo de la misma manera que la de Aluminio L-
Lactato, solo que añadiendo la cantidad necesaria de acetato de cerio 
hidratado, Ce(CH3COO)3 1.5H2O (Aldrich, 99.9%) para que la concentración 
de Ce sea del 1% molar. La disolución resultante es estable y transparente. 
 
 
 
2.2.2. PRECURSORES DE TiO2 
 
 
2.2.2.1. Precursor de Titanio (Acac) 
 
Como ya se ha comentado, uno de los requisitos para llevar a cabo 
con éxito el proceso de liofilización es la obtención de disoluciones estables. 
En este caso, se parte de una disolución comercial de una sal de titanio 
[(C5H7O2)2 Ti((CH3)2CHO)2], Aldrich) al 75% (w) en 2-propanol. Esta 
disolución no es liofilizable directamente debido al bajo punto de fusión del 
disolvente (-87.9ºC [14]). Además, este compuesto tiende a gelificar en 
disolución acuosa. 
 
Como en este compuesto el catión Ti4+ no presenta su número de 
coordinación máximo, (VI), necesario para estabilizar éste estado de 
oxidación, este tipo de compuestos son altamente reactivos frente al agua. 
 Capítulo 2: Método preparativo y Técnicas de caracterización                                              
¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯  
61 
 
Una vez iniciada la hidrólisis, el proceso continúa a través de una 
serie de reacciones de condensación y polimerización que dan lugar a un 
gel difícilmente liofilizable. Para evitar la hidrólisis, la disolución se prepara 
en ácido ácetico glacial. La máxima concentración de Ti(IV) obtenida es 0.15 
M, y la disolución, de color amarillo pardo, se liofiliza sin problemas. 
 
 
2.2.2.2. Precursor de Titanio (Lactato) 
 
El reactivo comercial está disuelto en agua, por lo que parece lógico 
pensar que el disolvente adecuado para la liofilización es éste. Sin embargo, 
se ha comprobado que, empleando agua como disolvente, el precursor 
liofilizado se hidrata rápidamente, incluso conservándolo en un desecador a 
vacío, formándose una pasta blanca. Mediante esta vía no se obtiene un 
precursor estable. 
 
Así pues, se prepara una disolución de Titanio (IV) dihidróxido 
bis(amonio lactato) [(Ti (OH)2(CH3CHOCOO)2(NH4)2], Aldrich) en ácido 
acético glacial con una concentración de Ti 0.3 M. La disolución obtenida, 
transparente, se congela y se liofiliza sin problemas. 
 
 
 
2.2.3. PRECURSORES DE (Al2O3)0.9(TiO2)0.1 
 
También se ha estudiado la influencia de los precursores en los 
materiales finales en los sistemas mixtos alúmina-titania. Así pues, se 
aislaron precursores con todas las fuentes de aluminio y titanio estudiadas, 
para obtener materiales de composición (Al2O3)0.9(TiO2)0.1. 
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2.2.3.1. Precursor de Aluminio (Acetato) - Titanio (Acac) 
 
La disolución de Al3+ se prepara tal y como se ha explicado en el 
apartado 2.2.1.1. Posteriormente, se le adiciona la cantidad necesaria de 
Titanio (IV) diisopropóxido bis(acetilacetonato) para obtener una 
concentración 0.3 M de cationes (Al3++ Ti4+). En este caso, al ser el 
porcentaje de titanio necesario tan bajo, es posible adicionar el reactivo de 
titanio a la disolución acuosa del acetato de aluminio sin que aparezcan 
problemas de gelificación. 
 
2.2.3.2. Precursor de Aluminio (Acetato) - Titanio (Lactato) 
 
La disolución de Al3+ se obtiene de la misma manera que en el caso 
anterior. La fuente de titanio utilizada es el Titanio (IV) dihidróxido 
bis(amonio lactato), que se adiciona a la disolución de acetato de aluminio, 
obteniéndose una concentración catiónica máxima de 0.3 M. La disolución 
obtenida es transparente y estable. 
 
2.2.3.3. Precursor de Aluminio (Lactato) - Titanio (Acac) 
 
Para preparar esta disolución se parte de aluminio L-Lactato y de 
Titanio (IV) diisopropóxido bis(acetilacetonato). El disolvente utilizado es el 
agua, y la concentración catiónica final se ajusta a 0.3 M. La disolución es 
transparente, estable y se liofiliza sin problemas. 
 
2.2.3.4. Precursor de Aluminio (Lactato) - Titanio (Lactato) 
  
En este caso, se adiciona la cantidad necesaria de aluminio L-
Lactato, y Titanio (IV) dihidróxido bis(amonio lactato) para obtener una 
disolución acuosa estable con una concentración de 0.3 M. La disolución se 
liofiliza sin problemas. 
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2.2.4. AISLAMIENTO DE LOS PRECURSORES
 
2.2.4.1. Liofilización de las disoluciones
 
Una vez obtenidas, las disol
baño de nitrógeno líquido (Tebull.= 
disolución gota a gota con ayuda de una bo
se produce la congelación cuasi
que la distribución al azar de las esp
mantiene en el sólido final. Pos
líquido y se trasvasa el sólido obtenido a uno o varios matraces erlenmeyer 
de boca esmerilada, que han sido previamente enfriados con N
para evitar que el producto congelado funda
matraces al liofilizador que, previamente se había puesto en 
funcionamiento (Tcondensador < -80ºC
 
 
                          
 
Figura 2.2.1.: Esquema del proceso de liofilización.
 
 
Dependiendo de la cantidad a liofilizar y de l
disolvente, el proceso dura entre 2 y
producto seco, poroso, de baja densidad
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uciones estables se congelan en un 
-196ºC), sobre el que se va adicionando la 
mba peristáltica. De esta forma 
-instantánea de las gotas, lo que asegura 
ecies presentes en las disoluciones se 
teriormente se decanta el exceso de N2 
2 líquido 
. Finalmente, se conectan los 
; P ~ 10-1-10-2 mbar). 
 
 
a naturaleza del 
 4 días, y finalmente, se obtiene un 
. Para evitar que los sólidos 
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liofilizados absorban agua, hay que mantenerlos en frascos cerrados en 
atmósfera seca.  
 
 
2.2.4.2. Tratamiento térmico de los precursores 
 
Para obtener los óxidos deseados, los precursores se someten a un 
proceso de calcinación. Previamente, se muelen en mortero de ágata para 
deshacer los aglomerados de material. 
 
La descomposición de los precursores se llevó a cabo en hornos tipo 
mufla (Tmáx = 1300ºC) provistos de programador de temperatura. Se 
ensayaron diferentes ciclos de calcinación, variando las condiciones con el 
fin de determinar la influencia del tratamiento en la estructura y 
microestructura del producto final. El precursor, en forma de polvo, 
(aproximadamente 0.3 g) se deposita en una navecilla de alúmina y se 
introduce en la mufla. Se calentó hasta una determinada temperatura final 
Tf, que varió desde los 300ºC hasta los 1300ºC, con una velocidad de 
calentamiento de 5ºC min-1. El tiempo de tratamiento a la temperatura final 
fue de 6 horas en aire. El enfriamiento se llevó a cabo dentro del horno. 
 
 
 
2.2.5. SINTESIS DE TiO2 DOPADO 
 
 
Una de las propiedades más relevantes del TiO2 es su actividad 
fotocatalítica. El problema es que la eficiencia del TiO2 como fotocatalizador 
viene limitada por el gap (3.0 eV para el rutilo y 3.2 eV para la anatasa [15]), 
que restringe su campo de actuación a la región ultravioleta. Por esto, ha 
surgido un creciente interés en modificar la estructura electrónica de estos 
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materiales con el fin de ampliar su rango de actuación al visible. El TiO2 
debe mejorar su actividad como fotocatalizador bajo luz solar mediante 
dopaje, tanto en posiciones aniónicas como catiónicas. 
 
En esta Tesis se ha llevado a cabo una aproximación al proceso de 
dopado del TiO2, con N o con V, con el objetivo de comprobar si con 
nuestro método de síntesis es posible incorporar al TiO2 otros elementos de 
manera efectiva, con el propósito de que los materiales obtenidos absorban 
en el visible [16], [17].  
 
 
2.2.5.1. TiO2 dopado con N 
 
Existen descritos varios métodos de obtención de nitruros y 
oxinitruros de titanio: nitruración de nanopartículas coloidales de TiO2 con 
aminas [18], reacción mecanoquímica de titania con urea o aminas [19], 
pirolisis en llama de una disolución que contenga TiCl4 y un precursor de 
nitrógeno [20], hidrólisis de compuestos orgánicos o inorgánicos de titanio 
con amoniaco acuoso y posterior calcinación de los precipitados con urea 
[21], [22], etc. 
 
En nuestro caso, el dopaje se realizó mediante tratamiento térmico 
en atmósfera de NH3 
[16],[23]. Primero, se nitruró directamente el precursor 
liofilizado de Ti (Acac). Para cada temperatura de tratamiento, se coloca 
una navecilla en un horno tubular y se hacen dos ciclos de purga, uno con 
N2 durante 15 minutos, y otro con NH3 durante el mismo tiempo. Se 
mantiene la muestra a una determinada temperatura durante 6 horas en 
atmósfera de NH3. El precursor se calienta a las mismas temperaturas que 
en el caso del TiO2, es decir, desde 300º a 1300ºC en intervalos de 100ºC. La 
rampa de calentamiento es de 5º min-1 y el flujo de NH3 de 50 ml min
-1. 
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Figura 2.2.2.: Esquema del montaje de nitruración.
 
 
Con este procedimiento, l
temperaturas, son negros, lo que indica 
eliminación de la materia orgánica debido
en condiciones oxidantes. Además s
obtenidos tenían valores de área sup
m2g-1), probablemente debido a que los depósitos 
acceso de nitrógeno a las superficies intraporo
realizar otra experiencia: la nitruración del óxi
atmósfera oxidante. Primero, se calcina el precursor de Ti (Acac) en 
atmósfera oxidante a 400ºC durante 6 horas.
completado la eliminación de materia orgánica, y el material
forma de anatasa, se nitrura. 
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os nitruros y oxinitruros obtenidos a bajas 
que no se ha completado la 
 posiblemente a que no se trabaja 
e comprobó que los materiales 
erficial menores a los esperados (~1 
de carbón bloquean el 
. Por esta razón, se optó por 
do formado previamente en 
 A esta temperatura, ya se ha 
, que está en 
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Dado que no se pretende hacer un estudio exhaustivo del sistema 
dopado, no se ha evaluado la influencia del precursor de titanio y solo se ha 
estudiado la nitruración directa del óxido obtenido a partir de Ti (Acac). 
 
 
2.2.5.2. TiO2 dopado con V 
 
Se eligió el V debido a que estudios previos demuestran que su 
incorporación la red cristalina del TiO2 mejora la actividad fotocatalítica 
[17], 
[24]. Las propiedades fotocatalíticas del material van a depender de varios 
factores, entre otros de la concentración de dopante y del tamaño de 
partícula. 
 
La cantidad de vanadio introducido es de un 1% molar, ya que en 
estos estudios se observó que el porcentaje óptimo de dopado está entre 1 
y 5%. Cuando se superan estas cantidades, la actividad fotocatalítica puede 
disminuir debido a que el vanadio en exceso da lugar a la aparición de 
centros de recombinación [25], [26]. Solo se probó este porcentaje debido a 
que no se pretende hacer un estudio detallado del sistema.  
 
La sal de vanadio utilizada, NH4VO3 (Aldrich), se disuelve con 
facilidad en acético, y la concentración catiónica máxima obtenida es de 
0.15 M. La disolución se liofiliza sin problemas, y el precursor se somete al 
mismo tratamiento que los óxidos simples. 
 Capítulo 2: Método preparativo y Técnicas de caracterización                                                                      
¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯  
68 
 
2.3. TÉCNICAS DE CARACTERIZACIÓN   
 
 
2.3.1. Análisis térmico (ATG/ATD) 
 
Se utiliza un equipo Setaram Setsys 16/18 para estudiar la 
evolución térmica de los distintos precursores. Para cada uno de ellos se 
registran las curvas de análisis térmogravimétrico (ATG) y de análisis 
térmico diferencial (ATD). La velocidad de calentamiento es de 5ºC min-1 
hasta 1300ºC, en atmósfera dinámica de oxígeno, 50 cm3min-1. 
 
 
 
2.3.2. Difracción de rayos X 
 
Esta técnica permite obtener información de las fases presentes y, 
por otra parte, llevar a cabo un análisis exhaustivo de la estructura de las 
muestras mediante el refinamiento de los difractogramas obtenidos. 
 
Las muestras se preparan espolvoreándolas sobre un 
portamuestras de vidrio con una fina capa de silicona. Para conseguir una 
mayor homogeneidad en el tamaño de grano y, al mismo tiempo, evitar la 
aparición de orientación preferencial, espolvoreamos el material a través 
de un tamiz. Las medidas se han realizado con un difractómetro Seifert XRD 
3003 TT, con configuración Bragg-Brentano, con tubo de Cu, trabajando a 
40 KV y 40 mA, filtro de Ni, rendija primaria 0,5 mm, rendija “anti-
scattering” 0,3 mm, rendija de detector 0,2 mm y detector puntual de 
centello. Las condiciones de medida son las siguientes: 
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Tabla 2.3.1.: Condiciones de medida en las experiencias de difracción. 
 
Análisis Voltaje Corriente Intérvalo de 
barrido 2θ 
 
Paso Tiempo de 
adquisición 
Análisis de fases 
y estimación del 
tamaño de 
cristalito 
 
40 kV 40 mA 20-70⁰ 0.08⁰ 5 s 
Refinamiento 
estructural 
 
40 kV 20 mA 10-110⁰ 0.02⁰ 10 s 
 
 
La identificación de las fases presentes se realizó con el programa 
DRXWin [27]. El refinamiento se realizó siguiendo el Método de Rietveld [28] y 
el soporte informático que se utilizó para refinar las estructuras fue el 
programa Fullprof.       
 
 
 
2.3.3. Microscopía electrónica 
 
La microscopía es una técnica que proporciona información sobre la 
microestructura de los materiales. Además, en los materiales mixtos, la 
microscopía electrónica de barrido permite hacer un análisis de la 
distribución espacial de las fases, que muestra cómo están distribuidas. 
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2.3.3.1. Microscopía electrónica de barrido (MEB) 
 
La microestructura de los diferentes materiales se ha estudiado 
mediante un microscopio electrónico de barrido de emisión de campo 
Hitachi 4100FE, dotado de un detector BSE AUTRATA que operaba con un 
voltaje de aceleración de 30 kV y una intensidad de 10 μA. Las muestras se 
depositaron sobre una cinta de carbono adherida al portamuestras de 
aluminio, y se recubrieron con una fina capa de Au-Pd con un recubridor 
BIORAD modelo SC-500 Sputter Coater.  
 
Se ha realizado medidas de análisis químico y distribución de 
elementos mediante EDX. Para ello se utiliza un microscopio electrónico 
ambiental XL 30 ESEM (Philips), que opera a un voltaje de 20 kV. Las 
condiciones de trabajo para el análisis son las siguientes: se mantiene un 
tiempo muerto del 30% y un número de cuentas alrededor de 1400.  
 
 
2.3.3.2. Microscopía electrónica de transmisión (MET) 
 
El microscopio electrónico de transición utilizado fue un JEOL, 
modelo JEM – 1010 (100 kV), con cámara digital MegaView III y software de 
adquisición de imágenes “AnalySIS”. Las muestras se prepararon 
dispersándolas en etanol por sonicación durante 5 minutos, depositando 
una gota sobre una rejilla de cobre recubierta de una fina capa de carbono 
y polivinil formal (Formvar®), y secadas bajo una lámpara de IR. 
 
Esta técnica tiene gran utilidad en los casos de las muestras 
preparadas a baja temperatura (de 400º a 800º C aproximadamente), que 
tienen un tamaño de partícula muy pequeño (10-30 nm), y en donde la 
observación por MEB resulta dificultosa. 
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Los dos equipos están ubicados en el Servei Central de Suport a la 
Investigació Experimental (SCSIE) de la Universitat de València.                
 
 
                                                                                                                     
2.3.4. Medidas de área superficial (B.E.T) 
 
Esta técnica permite obtener información acerca del estado de 
agregación de la muestra y hacer estimaciones del tamaño de partícula, a 
partir de medidas de área superficial.  
 
Las medidas de adsorción se realizaron con un equipo ASAP 2000 
Micrometrics. Las muestras (0.3 g aproximadamente) se desgasificaron 
bajo vacío a 150ºC durante 4 h, hasta que la presión se estabiliza a 10-4 mb; 
este proceso es relativamente rápido ya que son muestras poco porosas. 
Posteriormente, la muestra se sometió a presiones crecientes de
 
N2 (área 
efectiva = 0.1620 nm2). Una vez saturada la muestra, el proceso se invirtió 
para completar la isoterma correspondiente y estimar así el área superficial 
de la muestra.  
 
 
 
2.3.5. Análisis elemental 
 
El análisis elemental permite la determinación cuantitativa del 
contenido en carbono, hidrógeno, nitrógeno, oxígeno y azufre de muestras 
orgánicas e inorgánicas.  
 
Se determina el contenido en C e H en el caso del acetato de 
aluminio soluble, y de N para las muestras de TiO2 dopadas. El equipo 
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utilizado es un EA 1110 CHNS, perteneciente al Servei de Microanàlisi del 
Instituto de Química Avanzada de Cataluña (iQAC-CESIC). 
 
 
 
2.3.6. Resonancia magnética nuclear (RMN) 
 
Para obtener los espectros de RMN de 13C y 27Al de muestras sólidas 
policristalinas se utilizó la técnica de rotación de ángulo mágico (MAS 
NMR). Esta técnica permite obtener información del entorno químico de los 
núcleos magnéticos. La posición relativa de las bandas, desplazamiento 
químico, proporciona información de la estructura local, complementaria 
con la obtenida por difracción de rayos X. Ya que se estudia el orden a corto 
alcance es aplicable a materiales amorfos.  
 
Empleamos un equipo Varian 300 MHz equipado con una Sonda 
Multinuclear para sólidos CP/MAS (Magic Angle Spinning), perteneciente al 
SCSIE. La velocidad de giro del rotor fue de 4500-4800 r.p.m y como 
referencia para las señales de 27Al se utiliza Al(NO3)3 y para las de 
13C 
Si(CH3)4 (TMS). El equipo está ubicado en el SCSIE. 
 
 
 
2.3.7. Espectroscopía infrarroja de transformada de Fourier (FTIR) 
 
Para realizar las medidas de espectroscopía infrarroja, se ha 
utilizado un espectrofotómetro infrarrojo de transformada de Fourier, 
modelo Thermo Nicolet Nexus FTIR, equipado con un accesorio de 
reflectancia total atenuada. 
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Generalmente, los materiales sólidos presentan demasiada 
absorción como para permitir la transmisión directa de la radiación 
infrarroja. Además, en los sólidos en forma de polvo, gran parte de la 
radiación transmitida es dispersada. Debido a esto, para preparar muestras 
sólidas se suelen utilizar pastillas de bromuro de potasio.  
 
 
 
2.3.8. Espectroscopía Utravioleta-Visible. 
 
La Espectroscopía de Reflectancia Difusa UV-Visible se ha utilizado 
con el fin de valorar si la incorporación de aniones y cationes en la red del 
TiO2 tienen algún efecto sobre la absorción de este material en el 
ultravioleta y visible. Se ha empleado un equipo Shimadzu UV-2501, con 
doble monocromador y esfera de integración, recogiendo datos entre 200 y 
800 nm. La fuente de iluminación empleada es una lámpara halógena de 
50W y se utiliza BaSO4 como referencia. 
 
 
 
2.3.9. Espectroscopía Raman 
 
Para completar la información sobre las fases presentes en las 
muestras proporcionada por la difracción de rayos X, se realizan 
experiencias de espectroscopía Micro-Raman a temperatura ambiente. 
Para ello se ha empleado un láser de estado sólido que emite a una 
longitud de onda de 785 nm con una potencia de 30 mW. La luz difundida, 
en una configuración de medida de retrodifusión, se dispersa con un 
espectrómetro Jobin Yvon iHR320, y se detecta con una cámara CCD 
refrigerada mediante un elemento Peltier. La resolución espectral típica del 
sistema es de 2 cm-1. El láser se focaliza sobre la superficie de la muestra 
empleando un sistema compacto de fibra óptica, equipado con un objetivo 
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de 20 aumentos. Los tiempos de toma de espectro varían entre 30 y 120 
segundos, con una acumulación de entre 5 y 100 barridos, dependiendo de 
la muestra. Las medidas se llevan a cabo directamente sobre la muestra, 
preparada en forma de pastilla. 
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2.4. CARACTERIZACIÓN DEL ACETATO-COMPLEJO DE ALUMINIO  
 
2.4.1. Antecedentes 
 
Los carboxilatos de aluminio son candidatos idóneos para la síntesis 
de óxidos de aluminio, debido a que son compuestos relativamente 
estables al aire. Además, son uno de los pocos compuestos metalorgánicos 
de aluminio solubles. Estos compuestos son ampliamente utilizados en la 
industria textil, papelera y farmacéutica y, cada vez más, para el procesado 
de materiales cerámicos [29]. Los carboxilatos de aluminio se pueden 
presentar en forma de  tricarboxilatos, Al(OOCR)3, carboxilatos 
monobásicos, Al(OH)(OOCR)2 o carboxilatos dibásicos, Al(OH)2OOCR. 
 
Atendiendo a su peso molecular se puede hacer una primera 
clasificación [30]: 
 
• Carboxilatos de aluminio de bajo peso molecular: 
 
En este grupo se incluyen el trisacetato, el acetato monobásico, el 
dibásico, el formiato, el formiato básico y el triformiato. Estos 
compuestos, que se emplean sobretodo en el sector textil y 
farmacéutico, son poco solubles en disolventes orgánicos comunes, 
pero su solubilidad se incrementa con el número de carbonos de la 
cadena.  
 
• Carboxilatos de aluminio de alto peso molecular: 
 
Se caracterizan por la capacidad que tienen de gelificar aceites 
vegetales e hidrocarburos. Dentro de este grupo se incluyen varios 
estearatos de amplio uso, y otros productos utilizados en menor 
medida (Palmitato de aluminio, C32H63AlO5, y 2-etilhexanoato de 
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aluminio, C16H31AlO5). Estos productos se utilizan en la preparación 
de grasas sintéticas, geles cosméticos o aditivos farmacéuticos y de 
polímeros. 
 
Los carboxilatos de aluminio se preparan normalmente a partir de 
compuestos moleculares de aluminio, el tricloruro de aluminio (AlCl3) 
(Reacción 2.1., [31]) o los alcóxidos de aluminio (Al(OR)3) (Reacción 2.2., 
[32]), 
por reacción con ácidos carboxílicos o sus anhídridos: 
 
 
       AlCl3 + (R –CO)2O + HCOOR                Al(OOCR)3 + 3HCl          Reacción 2.1. 
                     (Exceso)     (Exceso)                                        
 
       Al(OR)3 + 3 (R’-CO)2O                Al(OOCR’)3 + 3R’COOR           Reacción 2.2. 
 
 
La desventaja de estos reactivos es que son caros y difíciles de 
manejar, por lo que su sustitución por otras fuentes de aluminio estables y 
de bajo precio resulta beneficiosa. Por todo esto, los oxohidróxidos se han 
propuesto como fuentes de aluminio adecuadas para la obtención de 
carboxilatos. Los primeros trabajos que describen la síntesis de mezclas de 
formiatos de aluminio a partir de Al(OH)3 amorfo y ácido fórmico datan de 
1933 [33]: 
 
 
 3Al(OH)3 + 8HCOOH          2Al(OOCH)3 + Al(OH)(OOCH)2.8H2O   Reacción 2.3. 
 
 
Otros trabajos más recientes proponen la bohemita como reactivo 
adecuado para la preparación de carboxilatos [34], [35]. La reacción de este 
mineral con ácidos carboxílicos da lugar a productos con un “esqueleto” de 
Al-O similar al encontrado en la bohemita: 
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                                   n= 3(


 + y+ z) 
                                                          
  
Figura 2.4.1.: Estructura de los alumoxanos [34]. 
 
 
Estos materiales se conocen como alumoxanos y se describen 
como oligómeros o polímeros inorgánicos. En ellos se conserva la 
estructura básica de la bohemita, manteniéndose los enlaces Al-O de la red 
primitiva. Pueden incorporar una gran variedad de grupos sustituyentes 
(grupos alquil, siloxi, carbonato, etc.). Tradicionalmente, los alumoxanos 
fueron considerados compuestos con una estructura en forma de cadenas 
cíclicas o lineales, análogamente a los siloxanos [36]. Trabajos posteriores 
han demostrado que sus redes no son lineales, sino tridimensionales [35], [37] 
(Figura 2.4.1.). 
 
Las aplicaciones de los alumoxanos dependen de la naturaleza de 
los grupos sustituyentes. Así, los alquilalumoxanos son empleados como 
cocatalizadores en la polimerización de alquenos [38], mientras que los 
cloroalumoxanos se utilizan como principios activos en productos 
farmacéuticos. Sin embargo, el campo más amplio de aplicación de los 
alumoxanos es la preparación de materiales cerámicos de aluminio, donde 
intervienen como intermedios [39]. 
 
Los alumoxanos fueron preparados por primera vez por el grupo de 
Andrianov en los años 50 [40]. Posteriormente, Yoldas [41] observó que la 
hidrólisis de los alcóxidos de aluminio producía geles, los cuales, sometidos 
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a tratamientos térmicos y procesos de sinterización, daban lugar a óxidos 
de aluminio: 
 
                         H2O                  ∆ 
        2Al(OR)3              Gel                 Al2O3                             Reacción 2.5. 
 
 
Como ya se ha comentado, los alumoxanos son sintetizados 
generalmente por hidrólisis de compuestos de aluminio. En el 
procedimiento de síntesis, conocido como “bottom-up”, a partir de 
moléculas pequeñas se obtienen materiales oligoméricos y/o poliméricos, y 
no siempre se obtienen resultados útiles, debido a las dificultades para 
controlar las condiciones de reacción. Éstas influirán en la estequiometria, 
solubilidad y procesabilidad del alumoxano resultante [42]. Los resultados 
experimentales muestran que los alumoxanos [Aln(O)x(OH)y(OOCR)Z] con z 
inferior a 5 son insolubles en agua, los que tienen un valor de z de 6, 7 y 8 
son solubles y los que tienen un valor superior a 9 son también insolubles.  
 
En nuestro caso, se partió de gibbsita (α-Al(OH)3) para la obtención 
de un carboxilato soluble. A continuación se detalla la caracterización de 
este compuesto, al que nos referiremos como acetato complejo de 
aluminio. 
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2.4.2. Análisis Termogravimétrico 
 
Mediante termogavimetría se estudió la pérdida de masa del 
acetato complejo de aluminio con la temperatura: 
 
 
 
 
Figura 2.4.2.: ATG y ATD del acetato complejo de aluminio. 
 
 
En el termograma se pueden distinguir dos procesos de pérdida de 
masa bien diferenciados. El primero, que abarca desde temperatura 
ambiente hasta 270ºC, supone una pérdida de masa del 16.5 %, y está 
asociado a un pico endotérmico a 260ºC. A continuación, entre 270º y 
500ºC, se produce la pérdida de la mayor parte de masa (54.61 %), y lleva 
asociada en el ATD varias señales exotérmicas. El pico de mayor intensidad 
está centrado a 390ºC, y debe corresponder a la pirólisis oxidativa de los 
grupos orgánicos. A temperaturas elevadas, 850º y 980ºC, se pueden 
distinguir dos picos exotérmicos, que deben corresponder a transiciones 
entre distintas fases de alúmina. La pérdida de masa total es de 72.0%. 
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2.4.3. Difracción de rayos X 
 
Se caracterizó el producto obtenido mediante difracción de rayos X 
para establecer su naturaleza y tratar de identificar la fase presente, en el 
supuesto de que aparezca en las bases de datos. Para seguir la evolución de 
la reacción, también se registraron los difractogramas de la gibbsita y del 
acetato básico de aluminio (Aldrich). 
 
En la Figura 2.4.3. se muestran los difractogramas de la gibbsita, el 
acetato básico de aluminio (reactivo comercial, Aldrich), el patrón del 
trisacetato de aluminio y el compuesto soluble sintetizado. Las reflexiones 
del acetato complejo no son atribuibles a las de ninguno de los compuestos 
presentes en las bases de datos de DRX. 
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Figura 2.4.3.: Difractogramas de: A) Al(OH)3, B) Acetato complejo soluble de 
aluminio, C) Al(OH)(CH3COO)2 y D) Patrón de Al(CH3COO)3 [31].  
 
 
 
10 15 20 25 30 35 40
 2 Theta (Grados)
 
A 
B 
C 
D 
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2.4.4. Espectroscopía IR   
 
Mediante esta técnica se pretende identificar la naturaleza de los 
grupos funcionales presentes coordinados al aluminio. En la Figura 2.4.4. se 
muestra el espectro infrarrojo del acetato complejo de aluminio.  
 
 
    
Figura 2.4.4.: Espectro IR del acetato complejo de aluminio. 
 
 
 
Las bandas de absorción debidas al grupo acetato se localizan entre 
1300 y 1700 cm-1 [43]. La identificación de este grupo se basa en la 
asignación de las bandas de tensión del grupo C=O del carboxilato. El grupo 
acetato puede adoptar varias formas de coordinación [34]: 
 
 
 
 
4 0 0 0 3 5 0 0 3 0 0 0 2 5 0 0 2 0 0 0 1 5 0 0 1 0 0 0 5 0 0
 
 
ν  (c m -1 )
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   Monodentado                 Bidentado simétrico             Bidentado asimétrico 
 
  
O
CH3-C                     M
O
O
CH3-C                      M
O
CH3-COO-M
 
 
 
 
       Ligando puente simétrico                          Ligando puente asimétrico 
 
         
O
CH3-C
O
M
M
O
CH3-C
O
M
M
 
 
 
 
 
Las conformaciones asimétricas no se han caracterizado 
completamente como estructuras aisladas, son poco frecuentes y solo se 
forman cuando no es posible la formación de una estructura simétrica. Por 
lo tanto, para la identificación de este compuesto se descartó a priori este 
tipo de estructuras. El tipo de coordinación del ión acetato, monodentado, 
bidentado o puente, puede deducirse de las frecuencias características de 
cada conformación [34]:  
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Tabla 2.4.1.: Asignación de las bandas del grupo carboxilato del espectro IR del 
acetato complejo de aluminio. 
 
ν = Vibración de tensión 
ρ = Vibración de flexión o deformación fuera del plano 
δ = Vibración de flexión o deformación en el plano 
 
 
Se observa que, para nuestro compuesto, se han podido asignar 
señales para los tres tipos de coordinación principal del acetato, aunque 
hay evidencias de que, en las estructuras monodentadas, aparecen tres 
bandas de deformación del grupo COO entre 720-920 cm-1 y una banda 
fuerte (π COO) a 540 cm-1, ausente en los complejos puente y reducida en 
los bidentados [46]. Estas bandas no se aprecian en nuestro complejo, por lo 
que se podría descartar este tipo de estructura.  
 
En general, la asignación del modo de coordinación del grupo 
acetato es compleja. En compuestos que contienen más de un grupo 
Tipo de 
coordinación 
Vibración 
Señal Exp. 
(cm-1) 
Señal Bibl. [34], [44], [45] 
(cm-1) 
Monodentada ν  C=O 1722 1680-1640 
Bidentada νasim  COO 1622 1590 
Bidentada νsim  COO 1475 1465 
Puente νasim  COO 1585 1596-1586 
Puente νsim  COO 1475 1473-1466 
 δ (CH) 460 471 
 δ (OCO) 659 650 
 ν COO 682 680 
 ν C-C 981 985 
 ρ(CH3) 1029 1020 
 ν CH 2944 2935 
 ν CH 3029 3020 
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acetato, existe la posibilidad de que las bandas de absorción aparezcan 
desdobladas, incluso aunque los grupos acetato tengan el mismo       
entorno [44]. 
 
Entre 2900 y 3700 cm-1 se observan varias bandas correspondientes 
a las vibraciones de tensión de los grupos OH en las estructuras de la 
bohemita y pseudo-bohemita [47]. La banda de 903 cm-1 se asocia a modos 
vibracionales de deformación de los grupos OH en el sistema -AlO(OH) [46]. 
Esto se podría atribuir a la presencia de grupos hidroxilo en nuestro 
compuesto.  
 
A 626 cm-1 aparece la frecuencia asociada a la vibración del enlace 
Al-O en la estructura octaédrica AlO6 
[48]. Para este compuesto, se observa 
el desdoblamiento comentado anteriormente, propio de moléculas con 
más de un grupo acetato, lo que parece indicar que la relación 
carboxilato/aluminio es mayor que 1. 
 
 
 
2.4.4. Resonancia Magnética Nuclear  
 
La técnica de RMN tiene un gran potencial para la caracterización 
de sólidos, ya sean amorfos o cristalinos. Mediante RMN se ha completado 
la caracterización estructural del acetato complejo de aluminio. Se tomaron 
espectros de 27Al y 13C. 
 
 
• Resonancia Magnética Nuclear de 27Al  
 
Para estudiar el entorno de coordinación del aluminio en el 
compuesto sintetizado, se realizaron medidas de RMN de 27Al del acetato 
complejo sintetizado: 
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Figura 2.4.5.: RMN de 27Al del acetato complejo de aluminio. 
 
 
En la Figura 2.4.5. se observa que la señal principal aparece a     
11.68 ppm. En la bibliografía se ha encontrado que la señal correspondiente 
a 27Al con un entorno octaédrico aparece entre 6 y 20 ppm, y la 
correspondiente al entorno tetraédrico se ha identificado entre 60 y           
70 ppm [49], [50]. El ensanchamiento de la señal se ha asociado a los 
productos de la hidrólisis de los compuestos de acetato de aluminio [51]. 
 
Se han encontrado señales entre 30 y 40 ppm en materiales 
amorfos o poco cristalinos de aluminio, que se asocian a aluminio 
pentacoordinado, basándose en la similitud del desplazamiento de la señal 
con el que presenta el aluminio pentacoordinado en el mineral andalusita 
(Al2SiO5) 
[52] y en otros compuestos [53]. Otra interpretación para este tipo de 
señal es que el desplazamiento se debe a un entorno tetraédrico muy 
distorsionado del aluminio, como ocurre en la estructura de la mullita [54]. 
 
Por lo tanto, la señal principal observada en el espectro de RMN de 
27Al, junto con la banda de absorción intensa a 626 cm-1 en el espectro 
infrarrojo, parecen confirmar el entorno octaédrico para el aluminio en este 
compuesto.  
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En los espectros de RMN de 27Al es muy frecuente que aparezcan 
efectos de interacciones cuadrupolares de segundo orden, que se asocian 
habitualmente a sólidos amorfos o muy poco cristalinos con el entorno del 
aluminio desordenado [49]. Estas interacciones cuadrupolares son 
detectables en espectro de RMN del acetato complejo soluble, y se han 
identificado como bandas de rotación: 
 
 
Figura 2.4.6.: Asignación de las bandas de rotación. 
 
 
 
A continuación se muestra el espectro de RMN de 27Al del hidróxido 
de partida, así como el de alguno de los óxidos calcinados, para ver si el 
entorno de coordinación del aluminio cambia con los distintos 
tratamientos.  
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Figura 2.4.7.: RMN de A) Al(OH)3, B) Al2O3 (Acetato) 700ºC (fase γ), C) Al2O3 
(Acetato) 900ºC (fase θ) y D) Al2O3 (Acetato) 1200ºC (fase α). 
 
 
Para la todas las muestras, la señal principal muestra un entorno 
octaédrico para el aluminio, aunque en la del óxido calcinado a 700ºC se 
puede identificar una señal a 73.52 ppm, que indica coordinación 
tetraédrica. Esto es coherente con la presencia de la fase gamma, espinela 
defectuosa, con posiciones octaédricas y tetraédricas ocupadas (un 32% de 
posiciones tetraédricas). La fase θ también contiene aluminios tetra y 
hexacoordinados, 1/8 de las posiciones tetraédricas y 1/2 de las 
octaédricas. En el espectro de la muestra calcinada a 900ºC                   
(Figura 2.4.7., C) se identifica claramente la banda correspondiente a la 
coordinación octaédrica (15.53 ppm), mientras que la identificación de la 
banda tetraédrica no está tan clara, puesto que puede confundirse con las 
-150 -100 -50 0 50 100 150
  
 
δ (ppm)
-150 -100 -50 0 50 100 150
 
δ (ppm)
 
-150 -100 -50 0 50 100 150
  
δ (ppm) 
-150 -100 -50 0 50 100 150
  
δ (ppm)
 
A B 
C D 
 Capítulo 2: Método preparativo y Técnicas de caracterización                                                                        
¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯  
89 
 
bandas de rotación. En la fase alfa, todos los átomos de aluminio tienen 
coordinación octaédrica. La estructura de cada tipo de alúmina se describirá 
con más detalle en el Capítulo 3. 
 
 
Tabla 2.4.2.: Asignación de las señales de RMN de 27Al para la gibbsita y los 
óxidos obtenidos de la calcinación del precursor a 700º, 900º y 1200ºC.  
 
Muestra AlVI  δ (ppm)  AlIV  δ (ppm) 
Al(OH)3 6.39  
Al2O3 700ºC 12.05 73.52 
Al2O3 900ºC 15.53 72.54 
Al2O3 1200ºC 19.82  
 
 
 
 
• Resonancia Magnética Nuclear de 13C 
 
Se tomaron espectros de RMN de 13C con el fin de lograr una 
caracterización más completa del complejo. El objetivo fue estudiar el 
entorno de los átomos de C.  
 
También se registraron los espectros del reactivo de Al-Lactato y del 
acetato básico de aluminio, [Al(OH)(CH3COO)], ambos productos 
comerciales, para comparar con el del compuesto soluble. 
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(*): Bandas de rotación. 
Figura 2.4.8.: RMN de 13C del acetato complejo de aluminio. 
 
 
En la Figura 2.4.8. se distinguen señales en dos regiones 
características del espectro de carbono de RMN: entre 20 y 30 ppm y entre 
170 y 180 ppm. Las primeras señales corresponden a la región alifática y se 
asocian a carbonos correspondientes a grupos metilo, –CH3, mientras las 
que aparecen sobre 180 ppm corresponden a carbonos de grupos 
carboxilo[51]. El desdoblamiento de las señales es indicativo de la 
complejidad de la estructura, aunque la existencia de señales en las dos 
regiones características, permite la asignación inequívoca de los dos tipos 
de átomos de carbono del grupo acetato.  
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(*): Bandas de rotación. 
Figura 2.4.9.: RMN de 13C de Aluminio L-Lactato. 
 
 
 
El espectro del Al-Lactato presenta tres señales correspondientes a 
los tres átomos de carbono diferentes de la molécula de lactato: la señal 
que aparece a 18.37 ppm corresponde al grupo metilo (C1), la de 69.73 al 
del grupo –CH– (C2) y la de 179.84 ppm es debida a los carbonos del grupo 
carboxilo (C3). En la bibliografía, las señales del producto comercial se 
referencian a 17, 69 y 179 ppm, respectivamente [51].  
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Figura 2.4.10.: Asignación de los carbonos en la molécula de Al-Lactato. 
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(*): Bandas de rotación. 
Figura 2.4.11.: RMN de 13C de Al(OH)(CH3COO)2. 
 
 
 
El espectro del acetato comercial, [Al(OH)(CH3COO)2] presenta dos 
señales, una a 25.22 ppm correspondiente a los grupos metilo (C1), y la otra 
a 179.97 ppm, asociada al grupo carboxilo (C3). En la bibliografía, estas 
señales se referencian a 25.3 y 160.9 ppm [51]. 
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Figura 2.4.12.: Asignación de los carbonos en la molécula de 
(Al(OH)(CH3COO)2). 
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2.4.5. Análisis elemental 
 
Mediante análisis elemental se calculó el contenido en H y C de la 
muestra. En la Tabla 2.4.3. se muestran los resultados obtenidos: 
 
 
Tabla 2.4.3.: Resultados experimentales y calculados de la cantidad de H y C en 
el acetato complejo soluble. 
  
             % H          % C 
Experimental 4.50         32.36 
Calculado* 4.37 38.78 
                                            
                 (*): Para la fórmula Al2(OH)(CH3COO)5 (Pág. 94)
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2.4.6. Conclusiones de la caracterización del acetato complejo de Al 
 
Considerando los datos de análisis elemental, junto con los de la 
termogravimetría, la estequiometría propuesta para este compuesto es    
Al2(OH)(CH3COO)5. La pérdida de masa total (72.01 %) y el contenido en 
carbono (32.36) experimentales, son coincidentes con la pérdida de masa 
(72.13 %), y el contenido en carbono (32.78 %) teóricos. 
 
Los resultados de la espectroscopía IR y, sobre todo, los de RMN de 
27Al, confirman un entorno de coordinación octaédrico para el aluminio, 
similar al que presenta el reactivo de aluminio de partida, gibbsita. Además, 
los espectros de RMN de 13C muestran señales correspondientes a dos tipos 
de átomo de carbono distintos, compatibles con grupos acetato. 
 
Mediante la técnica de IR se ha pretendido determinar el tipo de 
coordinación de los grupos acetato. Éste proceso ha sido complejo, debido 
a que el espectro presenta señales características de los tres tipos de 
coordinación. Sin embargo, en base a datos bibliográficos, el modo de 
coordinación más frecuente en los compuestos de acetato de aluminio es el 
de ligandos puente, por lo que se podría asignar este tipo de coordinación 
al complejo soluble. Además, con esta  técnica se identifica la presencia de 
grupos –OH en la estructura. 
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3.1. INTRODUCCIÓN   
 
3.1.1. Materias primas para la obtención industrial de la alúmina 
 
Los óxidos de aluminio más abundantes en la naturaleza son el 
corindón (α-Al2O3), el diásporo (α-AlO(OH)), la bohemita (γ-AlO(OH)), y la 
gibbsita (γ-Al(OH)3). Los tres últimos se encuentran comúnmente en la 
bauxita, mineral compuesto principalmente por gibbsita, bohemita y 
diásporo, acompañadas por Fe2O3 y TiO2 en cantidades variables (Tabla 
3.1.1.). 
 
Tabla 3.1.1.: Composición elemental y mineral de las bauxitas [1]. 
 
Óxidos Contenido (%W) Fases 
Mayoritarias 
Fórmula 
   Mín.         Med.          Máx. 
Al2O3 20 26-60 70 Gibbsita 
Bohemita 
Al(OH)3 
γ-AlO(OH) 
Fe2O3 0.5 10-35 65 Goethita 
Hematita 
      α-FeO(OH) 
α-Fe2O3 
TiO2 0.1 2-4 25 Anatasa 
Rutilo 
Ilmenita 
TiO2 
TiO2 
TiFeO3 
SiO2 0.1 4-8 15 Kaolinita 
Cuarzo 
Si4Al4O10(OH)8 
SiO2 
 
 
Más del 90% del Al2O3 producido a nivel mundial se utiliza para la 
obtención de aluminio. La alúmina se obtiene mediante el proceso Bayer [2], 
y el aluminio mediante el proceso Hall-Heroult, que implica la reducción de 
Al2O3 
[3]. El proceso Bayer fue desarrollado en 1888 por el austríaco Karl 
Joseph Bayer, un año después del descubrimiento del proceso electrolítico 
para la obtención de aluminio a partir de alúmina. En él se utiliza como 
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materia prima la bauxita, algunos de cuyos depósitos explotados 
actualmente tienen dominios gibbsíticos, aunque en ocasiones tienen una 
proporción significativa de oxohidróxido, principalmente bohemita. En la 
Figura 3.1.1. se muestra un esquema del proceso Bayer. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
   
 
 
 
 
 
Figura 3.1.1.: Esquema del proceso Bayer para la obtención de Al2O3. 
 
 
3.1.2. Estructuras del óxido de aluminio 
 
El Al2O3 puede cristalizar formando distintos polimorfos. Éstos se 
pueden dividir en dos grupos, dependiendo de la disposición de los aniones 
O2-. Las alúminas de transición: γ (cúbica), β´(romboédrica), θ (monoclínica), 
η (cúbica) o δ (tetragonal u ortorrómbica) tienen todas un 
empaquetamiento cúbico compacto de aniones O2- con los cationes 
aluminio ocupando parte de los intersticios octaédricos y tetraédricos 
disponibles. Las otras fases presentan un empaquetamiento hexagonal 
Bauxita 
 Molienda (granos < 0.3 mm) 
Na(OH) 
Digestión de 
la Bauxita 
          Al2O3n (H2O) + 2NaOH → 
       2NaAl(OH)4 (ac) +  (n+1)H2O 
 
 
Precipitación 
del aluminio 
 NaAl(OH)4 (ac) + H
+ → 
Al(OH)3(s) + H2O + Na
+ 
 
 
Calcinación 
de Al(OH)3 
 Al(OH)3(s) →  
α-Al2O3 + 3H2O 
   (0.5-10 μm) 
 
 
Etapa 1 Etapa 2 Etapa 3 
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compacto de iones O2-, como la β (hexagonal), K (ortorrómbica), χ 
(hexagonal) y α (romboédrica). 
 
La estructura de las alúminas de transición puede ser muy compleja 
y su aislamiento está íntimamente ligado al método de preparación y, sobre 
todo, al reactivo de partida [4], [5]. Estas alúminas de transición se obtienen 
mediante deshidratación de ciertos hidróxidos de aluminio. Dependiendo 
del grado de hidroxilación se distinguen dos tipos de hidróxidos: 
 
• Hidróxidos de aluminio (Al(OH)3), también conocidos como 
trihidratos de alúmina, entre los que se encuentran la gibbsita 
(γ-Al(OH)3), la bayerita (α-Al(OH)3) y la nordstrandita (β-
Al(OH)3). 
 
• Oxohidróxidos de aluminio (AlOOH) o monohidratos de alúmina, 
bohemita (γ-AlOOH) y diásporo (α-AlOOH). 
 
 
 
En la Figura 3.1.2. se muestran los diferentes polimorfos obtenidos 
según el precursor del que se parta: 
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                         280ºC           800ºC            1000ºC 
  Gibbsita       →    χ        →        K     →     α 
              γ -  Al(OH)3 
                       
    Vacío             →     ρ 
                          500ºC 
                                                  
                         280ºC              800ºC             1000ºC 
  Bayerita       →      η        →       θ       →       α 
              α - Al(OH)3 
                        450ºC           800ºC                900ºC           1050ºC 
  Bohemita        →     γ        →       δ       →        θ     →      α  
              γ - AlO(OH)                           →       β       →        β´´ 
                                             500ºC                1200ºC 
                  500ºC 
  Diásporo     →     α 
              α - AlO(OH) 
 
Figura 3.1.2.: Secuencia de fases de Al2O3 obtenidas en función del precursor 
utilizado [6]. 
 
 
Es interesante destacar que se puede obtener directamente α-
alúmina a partir del diásporo a baja temperatura (500ºC) debido, 
aparentemente, a que en éste, los aniones adoptan un empaquetamiento 
hexagonal compacto, como en la fase α. Por el contrario, la distribución de 
los aniones en la bohemita, gibbsita y bayerita se aproxima a la de la fase γ, 
(empaquetamiento cúbico compacto) [7]. Esto podría justificar que, 
mediante transformación de estos polimorfos, se obtengan fases 
metaestables. Un comportamiento característico de estas transformaciones 
es que la estructura básica de cada una de las alúminas de transición 
cambia muy poco hasta la conversión a fase α, que conlleva un 
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reordenamiento estructural mayor. Por eso, este tipo de transformaciones 
se clasifican como reacciones topotácticas y requieren un bajo aporte 
energético [8], [9]. La estabilidad termodinámica de las fases también 
depende del tamaño de partícula [10] y, en consecuencia, del método de 
síntesis.  
 
A continuación se describen detalladamente las estructuras 
cristalinas de la fase γ, que es la fase que se ha obtenido para todos los 
sistemas a baja temperatura, es decir, para tamaños de partícula pequeños, 
y la de la fase α, que es la fase estable para tamaños de partícula mayores. 
 
 
3.1.2.1. Estructura de la γ- Al2O3 
 
La γ-Al2O3 presenta una estructura tipo espinela defectuosa (grupo 
espacial Fd-3m) [11]. La celda unidad contiene 32 oxígenos en una 
disposición cúbica centrada en las caras (fcc). La proporción catión-anión 
para la gamma alúmina es 2:3, a diferencia de la de la espinela, que es 3:4. 
Por lo tanto, para mantener la estequiometria, debe haber 21/3 cationes 
aluminio en la celda unidad. Por esto hablamos de una estructura de 
espinela defectuosa, con vacantes en la red catiónica. Los cationes Al3+ se 
encuentran ocupando posiciones octaédricas y tetraédricas. Las posiciones 
de los átomos en la celda unidad se recogen en la siguiente tabla [12]: 
 
Tabla 3.1.2.: Posiciones atómicas de la celda unidad de la γ-Al2O3 (Grupo 
espacial Fd-3m). 
 
Átomo 
Posición 
Wyckoff 
x y z 
Al1 8a 0.125 0.125 0.125 
Al2 16d 0.5 0.5 0.5 
O 32e 0.746 0.746 0.746 
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Figura 3.1.3.: Estructura de la γ-alúmina. 
 
 
3.1.2.2. Estructura de la α- Al2O3 
 
La α-alúmina presenta una estructura romboédrica (grupo espacial 
R-3c), con cada aluminio enlazado a seis oxígenos (octaedro distorsionado), 
y cada oxígeno enlazado a cuatro aluminios (tetraedro distorsionado). Los 
aluminios ocupan dos tercios de las posiciones octaédricas [11]. La Figura 
3.1.4. muestra la estructura de la α-alúmina: 
 
 
                            
   
Figura 3.1.4.: Estructura de la α-alúmina. 
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Las capas A y B están formadas por iones O2-, mientras que las 
capas a, b y c contienen los iones Al3+ y las posiciones vacantes. En las capas 
a, b y c están ocupados sólo dos tercios de los huecos octaédricos. Los 
aniones están en los planos basales (A y B), con empaquetamiento 
hexagonal compacto [13]. En la Tabla 3.1.3. se muestran las posiciones de los 
átomos [6] en esta estructura: 
 
Tabla 3.1.3.: Posiciones atómicas de la celda unidad de la α-Al2O3 (Grupo 
espacial R-3c). 
 
Átomo 
Posición 
Wyckoff 
x y z 
Al 12c 0 0 0.347 
O 18c 0.306 0 0.25 
         
 
 
3.1.3. Propiedades y aplicaciones del óxido de aluminio 
 
La fase estable a alta temperatura es la alfa (corindón), que es la 
que más aplicaciones tiene a nivel industrial. Sus propiedades físicas más 
relevantes son [14]: 
 
Tabla 3.1.4.: Propiedades de la α-alúmina. 
 
Propiedad Valor 
Densidad (g cm-3) (25ºC) 3.987 
Punto de fusión (ºC) 2100 
Dureza Vickers (GPa) 15-20 
Módulo de Young (GPa) 300-400 
Resistencia a la compresión (MPa) 2200-2600 
Resistencia a la tracción (MPa) 260-300 
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Tradicionalmente, la α-alúmina ha sido una de las cerámicas 
estructurales más empleadas debido a sus buenas propiedades mecánicas, 
su carácter refractario y su estabilidad química en ambientes agresivos  [14], 
[15]. Se emplea como material refractario debido a su elevado punto de 
fusión (2100ºC). Su alta dureza la convierte en material idóneo para 
herramientas de corte, rodamientos, juntas de sellado, válvulas, etc. 
Además, la α-alúmina es un material biocompatible con aplicaciones en 
medicina [16], [17], [18]. 
 
Los materiales transparentes al visible son muy demandados en 
aplicaciones tales como sensores de temperatura, fibra óptica, etc. El 
problema que presentan los materiales transparentes usados actualmente 
(vidrios o polímeros), es que son caros, blandos y/o frágiles: por tanto, 
existe la necesidad de encontrar nuevos materiales que ofrezcan mejores 
propiedades químicas, térmicas o mecánicas. La α-alúmina se ha propuesto 
como material para ventanas de vehículos acorazados y para la industria 
aeroespacial [19], [20], [21], aplicación en la que se debe combinar la resistencia 
de los materiales cerámicos con la transmisión de luz en el visible. 
 
La fase γ tiene aplicaciones industriales, como absorbentes [22], 
catalizadores o soportes de catalizadores [23], [24], recubrimientos [25], [26], [27] 
y abrasivos suaves [28], debido a su pequeño tamaño de partícula, su 
elevada área superficial y a su actividad catalítica.  
 
Otra de las fases que tiene numerosas aplicaciones es la β-alúmina, 
debido a que se comporta como un electrolito sólido. En estos materiales, 
la conductividad eléctrica es producida por la movilidad iónica. La β-
alúmina se identificó por primera vez en 1916 como una forma alotrópica 
de la alúmina obtenida en el proceso Bayer, y ha sido un material muy 
relevante en el campo de los sólidos iónicos desde que, en 1967, se 
descubrió su elevada conductividad eléctrica [29]. Su estequiometria es 
11Al2O3/xNaO, donde x varía entre 1 y 1.6, tiene una estructura tipo 
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espinela en la que se combinan capas de alúmina separadas por planos 
donde se localizan los iones Na+, que son los llamados planos de 
conducción. Estos planos de conducción contienen una gran cantidad de 
vacantes, y esto hace que los iones Na+ puedan moverse al aplicar un 
campo eléctrico. Se distinguen dos tipos de estructura, la β-Al2O3 
(hexagonal, grupo espacial P63/mmc) y la β´´-Al2O3 (romboédrica, grupo 
espacial R3m) [30]. Ambas se diferencian en la estequiometria, en la 
secuencia de empaquetamiento de los aniones y en la conductividad de 
Na+. El uso de estos materiales en aplicaciones tecnológicas lo desarrolló la 
compañía Ford a finales de la década de 1960 [31]. 
 
Finalmente, hay que destacar que, las aplicaciones de estos 
materiales dependen, en gran medida, de las características estructurales 
y morfológicas de cada fase cristalina, fuertemente influenciadas por el 
método de síntesis empleado. 
 
 
 
3.2. CARACTERÍSTICAS GENERALES DE LAS MUESTRAS 
OBTENIDAS 
 
Como se ha expuesto en el apartado de Objetivos de esta Tesis 
Doctoral, uno de los propósitos es el estudio de la influencia de la 
naturaleza del precursor sobre los materiales finales. La secuencia de fases 
cristalinas, la morfología o el tamaño de partícula, pueden variar 
dependiendo del producto de partida. Por lo tanto, es interesante 
establecer correlaciones entre las características estructurales y 
microestructurales de los precursores y los productos. Además, la finalidad 
de los polvos nanoestructurados preparados es proyectarlos con antorcha 
de plasma para obtener recubrimientos que conserven parcialmente las 
características nanométricas de los materiales iniciales. Por eso, se han 
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ensayado distintos materiales, con el fin de optimizar sus características 
para su posterior proyección.  
 
3.2.1. Nomenclatura y características de las muestras 
 
Como se ha comentado en el método de síntesis (Capítulo 2), en 
este sistema se preparan óxidos a partir de dos reactivos distintos de 
aluminio, el acetato complejo sintetizado y Al(CH3CHOHCOO)3. De ahora en 
adelante, denominaremos al precursor y los óxidos derivados del primero, 
como precursor de Al (Acetato) y Al2O3 (Acetato) y a los derivados del 
segundo como precursor de Al (Lactato) y Al2O3 (Lactato). Para la 
proyección por plasma se necesitan grandes cantidades de material (> 100 
g), y el método de síntesis más productivo es el que parte del precursor de 
Al (Lactato). Sin embargo, el elevado contenido en materia orgánica 
aconsejó la modificación de este precursor introduciendo una pequeña 
cantidad de Ce para evitar la presencia de carbono en el óxido final. La 
nomenclatura de este precursor y sus óxidos es precursor de Al (Lactato-
Ce) y Al2O3 (Lactato-Ce). 
 
El aspecto de los óxidos finales varía según el precursor de aluminio 
utilizado. Para el caso de los obtenidos con el precursor de Al (Acetato), los 
materiales son de color blanco para todas las temperaturas de tratamiento. 
Además, es un polvo muy poco denso y que se compacta con dificultad. 
 
En los óxidos derivados del precursor de Al (Lactato), el color varía 
con la temperatura de tratamiento. Este precursor tiene un contenido de 
materia orgánica mayor que el anterior, y esto se refleja en las 
características de los materiales finales. A bajas temperaturas, se obtienen 
muestras de color oscuro donde no se ha eliminado todavía todo el 
carbono. A medida que se completa la pirolisis de la materia orgánica, las 
muestras van adquiriendo el color blanco de la alúmina. 
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Como se ha comentado anteriormente, la composición del 
precursor de Al (Lactato) se modificó incorporando pequeñas cantidades de 
cerio, con el fin de disminuir el contenido en carbono de los óxidos. Para la 
muestra calcinada a 800ºC, ya se ha eliminado prácticamente toda la 
materia orgánica, siendo ésta de color blanco. Se puede apreciar, además, 
que las muestras tratadas a partir de 800ºC tienen una tonalidad más 
amarillenta que las derivadas del precursor de lactato sin modificar. Esto se 
asocia a la presencia de CeO2. 
 
La Figura 3.2.1. muestra los productos obtenidos de la calcinación 
de los distintos precursores a diferentes temperaturas: 
 
 
 
 
Figura 3.2.1.: (A) Muestras de Al2O3 (Acetato), (B) Al2O3 (Lactato) y (C) Al2O3 
(Lactato-Ce), calcinadas desde 300º a 1300ºC. 
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3.3. CARACTERIZACIÓN DE Al2O3 (Acetato)  
 
3.3.1. Análisis Termogravimétrico 
 
La evolución térmica del precursor se ha investigado mediante 
análisis térmico (ATG y ATD). 
 
 
 
Figura 3.3.1.: ATG y ATD del precursor de Al (Acetato).    
 
 
La pérdida total de masa es de 51 %. Esta pérdida de masa 
correspondería a la siguiente composición del precursor: Al3(CH3CO2)2(OH)7.  
 
El proceso de descomposición térmica es complejo y se observa que 
las distintas etapas se superponen. En la Figura 3.3.1. se observa un 
pequeño y continuo descenso de peso desde temperatura ambiente hasta 
aproximadamente 170ºC, que se asocia a la eliminación de moléculas no 
estructurales retenidas en el precursor. Este proceso lleva asociado un pico 
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endotérmico a 92ºC. La descomposición propiamente dicha se produce 
entre 200º y 500ºC. Está asociada a la eliminación de los grupos carboxilato 
en dos pasos distinguibles, uno que se inicia alrededor de 250ºC, y el otro 
sobre 325ºC. 
 
La curva de ATD muestra un pico asimétrico exotérmico a 390ºC 
(200º-600ºC). La pirolisis de materia orgánica en atmósfera de oxígeno es 
un proceso exotérmico que se asocia con este pico [32]. 
  
 
3.3.2. Difracción de rayos X    
 
Se han identificado las fases cristalinas que aparecen durante el 
tratamiento térmico del precursor mediante difracción de rayos X. También 
se ha realizado una estimación del tamaño de cristalito de las muestras. 
 
En la Figura 3.3.2. se muestran los difractogramas de las muestras 
calcinadas a diferentes temperaturas. La forma de los picos obtenidos en 
las muestras tratadas a bajas temperaturas (300º a 900ºC), anchos y de 
muy baja intensidad, sugiere que éstas están formadas por cristalitos muy 
pequeños o que el material está mal cristalizado. Debido a esto, a la hora 
de representarlos conjuntamente se ha ampliado (x6) las intensidades de 
los mismos para que sean comparables con los difractogramas de mayor 
intensidad. Este proceso, pero multiplicando las intensidades x3, también 
se ha aplicado a los difractogramas de las muestras tratadas a 1000º y 
1100ºC, para que todas las reflexiones puedan ser vistas claramente.  
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 Figura 3.3.2.: Difractogramas de las muestras calcinadas desde 300º a   1300ºC.  
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El precursor liofilizado es amorfo (ausencia de picos en el 
difractograma; Anexo III). Las muestras calcinadas a 300º y 400ºC muestran 
picos asignables a bohemita (γ-AlO(OH)) que, a 500ºC, evoluciona a un 
material amorfo. La formación de fases amorfas parece ser un paso 
intermedio entre la transición de la gibbsita, material de partida para este 
precursor, y las fases cristalinas de las alúminas de transición. Cuando la 
gibbsita, o la fase intermedia bohemita, se someten a tratamiento térmico, 
pierden el orden a largo alcance de la estructura cristalina y dan lugar a un 
material amorfo [33]. 
 
A 600ºC cristaliza fase γ, que permanece como fase cristalina única 
hasta 800ºC. A 900ºC aparece otra alúmina de transición, la fase θ. Esta 
fase es única en la muestra de 1000º y, a 1100ºC, coexiste con la fase α. En 
la muestra calcinada a 1200ºC la fase mayoritaria es la α, siendo la fase θ 
prácticamente inapreciable. Cuando la temperatura alcanza los 1300ºC, la 
única fase presente es la α.  
 
La secuencia de aparición/desaparición de fases cristalinas es la 
siguiente:  
                                                               500ºC                900º - 1000ºC        1300ºC 
Precursor de        γ-AlO(OH)        Producto        γ       θ       θ, α      α              
Al (Acetato)                                           Amorfo  
                               300º - 400ºC                             600º - 800ºC    1100º - 1200ºC    
 
La transformación de bohemita a alfa alúmina se ha estudiado 
ampliamente y se ha encontrado que  tiene lugar a través de la siguiente 
secuencia [34], [35]:  
 
                             ~500ºC                  ~ 800ºC              ~ 1000ºC            >1100ºC 
    γ-AlO(OH)         γ-Al2O3          δ-Al2O3         θ-Al2O3        α- Al2O3 
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En nuestro caso, la secuencia de fases y las temperaturas a las que 
cristalizan coincide con lo encontrado en la bibliografía, a excepción de la 
fase δ, que no se ha sido detectada. 
 
 
3.3.2.1. Medidas de tamaño de cristalito y refinamiento estructural 
 
Los datos de difracción de rayos X han permitido realizar 
estimaciones del tamaño de cristalito en las muestras que presentan 
reflexiones intensas y lo suficientemente separadas unas de otras. La baja 
cristalinidad de las fases metaestables presentes a bajas temperaturas 
impidió obtener información de la evolución del tamaño de cristalito. 
Debido a esto, solo se realizaron cálculos de tamaño para las muestras 
calcinadas a 1200º y 1300ºC.  
 
 
Para la estimación del tamaño de cristalito se utilizó la ecuación de 
Scherrer 
[36]: 
 
 
                        
 
  
                                  Ecuación 3.1. 
 
 
Los términos que aparecen en la Ecuación 3.1. se definen de la 
siguiente manera: 
 
<D>: Tamaño de cristalito en la dirección normal de los planos de la familia h k l. 
λ: Longitud de onda de la radiación (Å). 
βf : Anchura integral del pico corregido. 
θ: Ángulo de la reflexión considerado. 
K: Constante dependiente de la forma de los cristales, la distribución de tamaños y 
los índices h k l. 
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Para caracterizar el ensanchamiento de los picos de difracción se 
pueden utilizar la anchura a media altura o la anchura integral. En nuestro 
caso utilizaremos la anchura integral para el cálculo, ya que es un 
parámetro más preciso. Ésta equivale a la anchura de un rectángulo que 
tuviese la misma área y altura que el perfil de difracción: 
 
 
                                  


  2"#$ 2"#                            Ecuación 3.2. 
 
Ip : Intensidad máxima del pico.  
 
Esta anchura integral se ha obtenido asumiendo que los perfiles de 
difracción, tanto el experimental como el instrumental, se ajustan a curvas 
de Cauchy, es decir, que el ensanchamiento de los picos de difracción se 
debe al efecto del tamaño de cristalito [37]. Por lo tanto, según la 
aproximación de Cauchy-Cauchy, la anchura integral para la estimación del 
ensanchamiento instrumental sería la siguiente: 
 
                       βf  βexperimental – βinstrumental                          Ecuación 3.3.      
        
Como patrón para corregir la anchura instrumental se utilizó la 
reflexión más intensa del compuesto LaB6, (1 1 0). A continuación se 
muestran los valores de tamaño de cristalito, así como la reflexión 
estudiada:  
 
 
Tabla 3.3.1.: Tamaño de cristalito estimado para las muestras calcinadas a 
1200º y 1300ºC. 
 
T (ºC) h k l <D> Al2O3 
1200 0 1 2 69 
1300 0 1 2 98 
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El tamaño de cristalito ha aumentando con la temperatura de 
tratamiento unos 30 nm; es interesante destacar que, pese a las altas 
temperaturas utilizadas, los valores no superan en ningún caso los 100 nm.  
 
También se llevó a cabo el refinamiento estructural de los 
difractogramas de estas dos muestras por el Método de Rietveld [38]. La 
siguiente figura se muestra el ajuste para la alúmina calcinada a 1200ºC: 
 
 
 
Figura 3.3.3.: Ajuste Rietveld del difractograma de la muestra calcinada a 
1200ºC. Difractograma experimental (●), calculado (—), posición de los picos 
de Bragg ( ׀ ) y curva de diferencia entre las intensidades experimentales y 
calculadas (—). 
 
Para realizar un refinamiento estructural por el método de Rietveld 
se requieren buenos datos de difracción, que se consiguen optimizando las 
condiciones de medida. Se acepta que un paso de 0.02º proporciona una 
resolución adecuada en la inmensa mayoría de los casos. El tiempo de 
adquisición debe ajustarse de tal manera que se consigan entre 5000 y 
10000 cuentas para la reflexión de mayor intensidad. Para la toma de datos 
se fijó un tiempo de adquisición de 10 s.  
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El difractograma de la Figura 3.3.3. presenta mayor resolución que 
el correspondiente a la muestra tratada a 1200ºC de la Figura 3.3.2. debido 
a las condiciones necesarias para el refinamiento estructural. Por esta 
razón, en la Figura 3.3.3. se puede observar como aún está presente una 
pequeña cantidad de fase θ, que se ha considerado a la hora de realizar el 
ajuste. La fase θ de la alúmina es isoestructural a la β-Galia (β-Ga2O3). Su 
celda unidad tiene simetría monoclínica (grupo espacial C2/m). Los 
parámetros de red son a (Å)= 11.813, b (Å)= 2.906, c (Å)= 5.625 y β= 104º y 
las coordenadas atómicas son las siguientes [39], [40], [41]: 
 
 
Tabla 3.3.2.: Posiciones atómicas de la celda unidad de la θ-Al2O3 (Grupo 
espacial C2/m). 
 
Átomo 
Posiciones de 
Wyckoff 
x y z 
Al1 4i 0.079 0 -0.2012 
Al2 4i 0.343 0 -0.2800 
O1 4i 0.172 0 0.1011 
O2 4i 0.496 0 0.2553 
O3 4i 0.828 0 0.4365 
           
 
 
En la Tabla 3.3.3. se recogen los valores de los parámetros de celda, 
volumen de la celda unidad, porcentaje en masa de cada una de las fases 
cristalinas presentes y las figuras de mérito obtenidas para cada uno de los 
ajustes, tanto las globales como las correspondientes a cada una de las 
fases. 
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Tabla 3.3.3.: Parámetros de red y figuras de mérito obtenidos para el   
refinamiento Rietveld. 
 
Parámetros de ajuste del sistema Al2O3 
 1200ºC 1300ºC 
 θ α α 
a (Å) 11.810 (7) 4.7610 (5) 4.7602 (4) 
b (Å) 2.912 (16) 4.7610 (5) 4.7602 (4) 
c (Å) 5.624 (3) 12.996 (16) 12.993 (12) 
RB 4.88 6.87 4.25 
RF 3.30 3.35 2.88 
V/Z 46.9 (21) 42.51 (5) 42.49 (4) 
% 13.74 (5) 86.26 (1) 100 
Rp 12.6 13.8 
Rwp 15.3 15.3 
Rexp 8.41 8.87 
χ2 3.29 2.99 
 
 
El ajuste realizado para la muestra de 1200ºC muestra unos valores 
de los residuales de cada fase individual elevados. Esto es debido a que se 
está ajustando una fase minoritaria, con muchas reflexiones superpuestas, 
anchas y muy poco intensas. 
 
Según los datos obtenidos del análisis estructural, los parámetros de 
la celda unidad para la fase θ y la α, son muy similares a los encontrados en 
la bibliografía [11],[39]. Se observa que la estructura de la fase α prácticamente 
no se modifica con la temperatura de preparación.  
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3.3.3. Microscopia electrónica
 
La morfología y el tamaño de partícula de las distintas muestras se 
han estudiado mediante microscopía electró
transmisión. La metodología usada para hacer una estimación del tamaño 
de partícula es la siguiente: se toman 
muestra y, en cada una de ellas, se mide el tamaño de diez partículas
azar. Se promedia así el tamaño 
calcinación. De este modo se dispone de un conjunto de medidas 
representativo de la totalidad de la muestra.
 
A continuación se muestran imágenes de muestras calcinadas a 
distintas temperaturas. 
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Figura 3.3.4.: Evolución de la morfología y tamaño de partícula de las muestras 
al aumentar la temperatura de calcinación
C) 700º, D) 900º, E) 1100ºC y F) 1300ºC.
 
 
El precursor de Al (Acetato
200 nm de longitud, y de diám
aspecto fibrilar del precursor se man
medida que aumenta la temperatura de tratamiento, crece el diámetro de 
las fibras y se aprecia sinterización d
bajas temperaturas, hasta 900ºC, está formada por agregación de partículas 
de tamaño aproximado 10-15 nm
tratamiento, se observa un aumento en el tamaño de partíc
progresivo colapso de la estructura fibrilar
estructura porosa, como puede apreciarse en las imágenes tomadas de las 
muestras de 1100º y 1300ºC. Para estas temperaturas de tratamiento, las 
partículas ya alcanzan tamaños del orden de 100 nm.
 
En la Tabla 3.3.4. se muestra el tamaño de partícula estimado para 
las muestras calcinadas desde 600º a 1300ºC, junto con la desviación 
estándar de las medidas. Se realizaron medidas de estas muestras debido a 
que son las que contienen fases
rayos X:  
 
F 
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: A) Precursor Al (Acetato), B) 500º, 
 
) está formado por fibras, de entre 100 y 
etro comprendido entre 5 y 10 nm. El 
tiene en las distintas muestras pero, a 
e los granos. La alúmina cristalizada a 
. Conforme aumenta la temperatura de 
ula, así como un 
, con formación de una 
 
 cristalinas según datos de difracción de 
F 
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Tabla 3.3.4.: Tamaño de partícula obtenido mediante MEB y MET.  
 
Tª (ºC) MEB MET 
600 12 (4) 6.0 (1.9) 
700 12.0 (1.7) 6.0 (1.3) 
800 13 (3) 8.0 (1.6) 
900 24  (2) 11.0 (1.3) 
1000 46  (9) 16 (4) 
1100 63  (11) 29 (9) 
1200 100 (20) 72 (11) 
1300 140 (30) 100 (18) 
 
 
 
3.3.4. Medidas de área superficial 
 
El área superficial de las muestras se ha determinado mediante el 
método de Brunauer, Emmet y Teller (BET) [42]. Los valores obtenidos se 
recogen en la Tabla 3.3.5. 
 
La muestra calcinada a 500ºC es amorfa, pero se midió su área 
superficial para estudiar el estado de agregación de las partículas. La 
elevada área, junto con las imágenes de MEB, permite establecer que la 
muestra está compuesta por partículas de pequeño tamaño (10-15 nm), 
con un bajo estado de agregación.  
 
Con respecto a las muestras cristalinas, se observa un salto brusco 
en los valores de área entre la muestra de 1100º y la de 1200ºC, que se 
asocia a la transición θ → α. Este aumento de tamaño de partícula y del 
estado de agregación del material se puede apreciar en las imágenes de 
microscopía electrónica de las muestras tratadas a altas temperaturas. 
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Tabla 3.3.5.: Valores de área superficial para las muestras calcinadas desde 
600º hasta 1300ºC.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Se puede evaluar el estado de agregación de la muestra mediante el 
análisis conjunto de los datos de área superficial y los de tamaño de 
partícula. A partir de los datos de tamaño de partícula, se pueden calcular 
las áreas correspondientes a partículas esféricas que tuvieran ese mismo 
diámetro. Debido a que la baja cristalinidad de las muestras tratadas a bajas 
temperaturas no ha permitido realizar estimación de tamaño de cristalito, 
se han utilizado los datos de MEB (Tabla 3.3.4.) para calcular las áreas. 
Mediante la Ecuación 3.4., se calculan los valores de área superficial a partir 
de medidas de tamaño de partícula. Para ello, se considera que las 
partículas son esféricas porque es la única forma geométrica cuyas 
dimensiones vienen descritas por un solo número, por lo tanto se aproxima 
el tamaño de la partícula real al de una esfera del mismo diámetro. 
 
Tª (ºC) S (m2g-1) 
500 420 
600 220 
700 200 
800 155 
900 113 
1000 88 
1100 48 
1200 3.5 
1300 1.5 
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                               S 
5
ρ6789:
                                      Ecuación 3.4. 
 
Siendo: 
 
Ss: Área superficial calculada.  
dMEB: Tamaño de partícula medido a la temperatura considerada. 
ρ: Densidad de la fase considerada. 
 
 
A continuación se recogen los datos de las áreas superficiales, 
experimentales y calculadas mediante la Ecuación 3.4.: 
 
 
Tabla 3.3.6.: Valores de área superficial, calculados y experimentales, para las 
muestras calcinadas desde 600º hasta 1300ºC. 
 
Tª (ºC) DMEB (nm) SMEB (m
2g-1) SBET (m
2g-1) 
600 12 132 220 
700 12 132 200 
800 13 122 155 
900 24 66 113 
1000 46 34 88 
1100 63 25 48 
1200 100 16 3.5 
1300 140 11 1.5 
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Figura 3.3.5.: Representación del tamaño de partícula frente a áreas 
superficiales, calculadas y experimentales, de las muestras tratadas desde 600º 
a 1300ºC. 
 
 
Para las muestras calcinadas hasta 1200ºC, las áreas 
experimentales son superiores a las calculadas a partir de los datos de 
microscopía, lo que es indicativo de la poca agregación del material. Pero a 
partir de 1200ºC, temperatura a la cual la fase mayoritaria es la α, esta 
tendencia no se cumple, y las áreas superficiales disminuyen de una manera 
notable debido a la agregación de las partículas. 
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3.4. CARACTERIZACIÓN DE Al2O3 (Lactato) 
 
3.4.1. Análisis termogravimétrico 
 
La evolución térmica del precursor de aluminio preparado a partir 
de Lactato de aluminio se ha estudiado mediante análisis térmico (ATG, 
ATD):  
    
     
Figura 3.4.1.: ATG y ATD del precursor de Al (Lactato). 
 
 
La pérdida de masa total es de 81.7 %, compatible con la siguiente 
composición del precursor: Al(CH3CHOHCOO)2.91(OH)0.09.  
 
Como se observa en la Figura 3.4.1, en la descomposición de este 
precursor se pueden identificar dos procesos. En el primero, la pérdida de 
masa es pequeña, corresponde a un 6% de la masa del precursor. En esta 
etapa, que lleva asociada un pico endotérmico a 110ºC, se deben perder 
moléculas no estructurales de disolvente presentes en el precursor. Sobre 
180ºC se inicia la pirolisis oxidativa del precursor, caracterizada por un pico 
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fuertemente exotérmico a 320ºC, que abarca temperaturas entre 250º y 
500ºC y presenta un perfil asimétrico. A partir de esta temperatura, no hay 
variación de la masa.  
 
 
3.4.2. Difracción de Rayos X    
 
Mediante esta técnica se han podido identificar las fases cristalinas 
presentes en cada una de las muestras, y también se ha realizado una 
estimación del tamaño de cristalito, así como un refinamiento estructural 
mediante el método de Rietveld. 
 
El precursor liofilizado es amorfo (Anexo III). En la Figura 3.4.2. se 
muestran los difractogramas de las muestras calcinadas a 400ºC y entre 
700º y 1300ºC. Hasta 700ºC, las muestras son amorfas, y no se aprecia la 
formación de γ-AlO(OH), como ocurría en el caso del precursor de acetato. 
 
A 800ºC cristaliza fase γ, que se mantiene como fase cristalina única 
hasta 1000ºC, cuando aparecen reflexiones poco intensas de fase α. En las 
muestras calcinadas a temperaturas superiores, la única fase presente es la 
α-Al2O3. La secuencia de fases observada es: 
 
 
 
                                                                    800º-900ºC                    1100º-1300ºC         
Precursor de         Producto amorfo            γ            γ, α             α                             
Aluminio                    300º-700ºC                                         1000ºC                
(Lactato)                   
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Figura 3.4.2.: Difractogramas de las muestras calcinadas a 400º y desde 700º a 
1300ºC. 
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3.4.2.1. Medidas de tamaño de cristalito y refinamiento estructural 
 
A partir de los datos de difracción de rayos X se ha estimado el 
tamaño de cristalito de las muestras calcinadas entre 1100º y 1300ºC, que 
contienen únicamente fase α. Como patrón para corregir la anchura 
instrumental se utilizó la reflexión más intensa del hexaboruro de lantano, 
la (1 1 0). A continuación se muestran los valores de tamaño de cristalito, 
así como la reflexión estudiada:  
 
Tabla 3.4.1.: Tamaño de cristalito de α-Al2O3 estimado para las muestras 
calcinadas entre 1100º y 1300ºC. 
 
T (ºC) h k l <D> Al2O3 
1100 0 1 2 75 
1200 0 1 2 91 
1300 0 1 2 102 
 
 
 
 
También se llevó a cabo el refinamiento estructural de los 
difractogramas por el Método de Rietveld. En la Figura 3.4.3. se muestra el 
ajuste para la alúmina calcinada a 1300ºC. Los parámetros de red, así como 
el volumen de celda unidad obtenidos para cada una de las muestras se 
recogen en la Tabla 3.4.2. Se observa que no se producen modificaciones 
significativas de la celda unidad a medida que aumenta la temperatura de 
tratamiento.  
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Figura 3.3.3.: Ajuste Rietveld del difractograma de la muestra calcinada a 
1200ºC. Difractograma experimental (●), calculado (—), posición de los picos 
de Bragg ( ׀ ) y curva de diferencia entre las intensidades experimentales y 
calculadas (—). 
 
 
Tabla 3.4.2.: Parámetros de red y figuras de mérito obtenidos para el 
refinamiento Rietveld.  
 
Parámetros de ajuste del sistema Al2O3 
T(ºC) 1100 1200 1300 
 α α α 
a (Å) 4.7580 (9) 4.7636 (3) 4.7637 (19) 
b (Å) 4.7580 (9) 4.7636 (3) 4.7637 (19) 
c (Å) 12.989 (3) 13.0047 (8) 13.0046 (6) 
RB 3.69 3.74 4.21 
RF 3.66 2.49 3.38 
V/Z      42.44 (2) 42.595 (3) 42.60 (19) 
% 100 100 100 
Rp 14.4 8.36 14.1 
Rwp 13.4 10.4 13.8 
Rexp 11.72 8.60 11.53 
χ2 1.31 1.46 1.43 
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3.4.3. Microscopia electrónica
 
A continuación se muestran imágenes de 
representativas de varias de las muestras. Mediante este estud
pretende caracterizar la microestructura y 
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Figura 3.4.4.: Evolución de la morfología y tamaño de partícula de las muestras 
al aumentar la temperatura de calcinación A) Precurso
C) 700º, D) 900º, E) 1100ºC y F) 1300ºC.
 
 
La microestructura del material
(Lactato) sigue una evolución totalmente distinta a la obtenida con el 
precursor de Al (Acetato). En este caso, el precursor
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formando láminas, como se puede observar en las imágenes, más evidente 
en las de MET. En todas las muestras se mantiene esta morfología externa 
del precursor. A 900ºC, estas placas están formadas por agregados de 
nanopartículas de tamaño entre 10 y 20 nm. 
 
Se observa un aumento del tamaño de partícula con la temperatura 
de preparación. Así, por ejemplo, en el caso de la muestra calcinada a 
1100ºC, las nanopartículas tienen tamaños entre 60 y 70 nanómetros, 
pudiéndose observar en la imagen de MET cómo el proceso de sinterización 
ya ha comenzado a esta temperatura, encontrándose zonas 
completamente agregadas. Finalmente, a 1300ºC se produce un marcado 
aumento del tamaño de grano, hasta 100 nm, y una fuerte sinterización que 
da lugar a una microestructura muy compacta. 
 
En la Tabla 3.4.3. se recogen los valores de tamaño de partícula 
estimados mediante microscopía electrónica, de barrido y transmisión: 
 
 
Tabla 3.4.3.: Tamaño de partícula obtenido mediante MEB y MET para las 
muestras calcinadas desde 600º a 1300ºC.  
 
Tª (ºC) MEB MET 
600 13.0 (1.5) 9 (3) 
700 18 (3) 9.0 (1.2) 
800 20 (6) 10.0 (1.9) 
900 34 (9) 20 (4) 
1000 69 (15) 35 (9) 
1100 80 (12) 80 (12) 
1200 100 (18) 90 (15) 
1300 110 (26) 106 (10) 
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3.4.4. Medidas de área superficial 
 
Los valores de área superficial obtenidos para este sistema son los 
siguientes: 
 
 
Tabla 3.4.4.: Valores de área superficial para las muestras calcinadas desde 
800º hasta 1300ºC.   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Los valores de área superficial disminuyen a medida que aumenta la 
temperatura de tratamiento y aumenta el tamaño de partícula, 
apreciándose una disminución brusca de área superficial entre las muestras 
de 1000º y 1100ºC, asociada a la transición γ → α. Es destacable que, para 
la muestra calcinada a 500ºC, se obtiene un valor bajo. 
 
Para la muestra calcinada a 500ºC, amorfa, se obtiene un valor de 
área superficial (5 m2g-1) menor que para las muestras calcinadas hasta 
1100ºC, a pesar de que el tamaño de partícula es del orden de 10 nm 
(Figura 3.4.4.). A esta temperatura, la muestra obtenida con el precursor de 
Al (Acetato), tiene un área superficial de 417.5 m2g-1, mucho mayor que el 
de la muestra de Al (Lactato). Esta disminución de área superficial puede 
Tª (ºC) S (m2g-1) 
500 5.0 
800 20 
900 16 
1000 15 
1100 6.2 
1200 4.1 
1300 3.2 
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ser debida a la cantidad de materia orgánica del precursor. A 500ºC no se 
ha completado la descomposición, y la materia orgánica puede quedar 
bloqueando los poros del material, lo que provoca una disminución en el 
área superficial accesible del material. La deposición de carbono es visible 
en los colores de las muestras calcinadas hasta 900ºC, negras y grises 
(Figura 3.2.1.). 
 
Si se comparan los valores de áreas obtenidos para este precursor 
con los del precursor de Al (Acetato), se observa que éstos últimos 
presentan áreas superficiales mayores (156 m2g-1 para la muestra calcinada 
a 800ºC con el precursor de acetato frente a 21 m2g-1 para la del precursor 
de lactato). Esto es atribuible a la microestructura compacta que presentan 
estos materiales en lugar de la microestructura más abierta de los que 
provienen del precursor de Al (Acetato). Al tener un estado de agregación 
mayor, hay poca superficie accesible para la adsorción de N2 y la pirolisis 
total de la materia orgánica presente requiere unas condiciones de 
temperatura y tiempo mayores, debido a que el oxígeno circula con 
dificultad entre las partículas. Para este sistema se realizó el mismo estudio 
comparativo entre las áreas superficiales experimentales y las calculadas 
mediante datos de MEB (ecuación 3.4): 
 
 
Tabla 3.4.5.: Valores de área superficial para las muestras calcinadas desde 
600º hasta 1300ºC. 
 
Tª (ºC)      DMEB (nm) SMEB (m
2g-1) SBET (m
2g-1) 
800 20 80 20 
900 34 46 16 
1000 69 23 15 
1100 80 20 6 
1200 100 16 4 
1300 110 14 3 
 Capítulo 3: Sistema Al2O3                                                                          Caracterización 
¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯  
140 
 
 
   
 
Figura 3.4.5.: Representación del tamaño de partícula frente a áreas 
superficiales, calculadas y experimentales de las muestras tratadas desde 800º a 
1300ºC. 
 
 
Los valores experimentales de área superficial son menores que los 
calculados para todas las muestras y disminuyen conforme aumenta la 
temperatura. Esto indica que las partículas están muy agregadas en todos 
los casos. 
 
 
 
 
 
 
 
 
20 40 60 80 100 120 140
1
10
100
 S calculada
 S experimental
S 
(m
2 g
-
1 )
 
 
 
d (nm)
 Capítulo 3: Sistema Al2O3                                                                          Caracterización 
¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯  
141 
 
3.5. CARACTERIZACIÓN DE (Al2O3)0.99(Lactato)- (CeO2)0.01 
 
3.5.1. Análisis Termogravimétrico 
 
En la Figura 3.5.1. se muestran las curvas de ATD y ATG 
correspondientes a este precursor: 
 
 
                          
Figura 3.5.1.: ATG y ATD del precursor de (Al)0.99 (Lactato)-(Ce)0.01. 
 
Dado que la fuente de aluminio es la misma que en el sistema 
anterior, cabría esperar que el comportamiento de este precursor fuera 
similar al del lactato puro. La pérdida de peso inicial, desde temperatura 
ambiente hasta 200ºC, corresponde a la eliminación de moléculas no 
estructurales retenidas en el precursor, en este caso moléculas de agua, y 
está asociada a un pico endotérmico ancho a 95ºC. Entre 200º y 400ºC, se 
produce la pirólisis propiamente dicha y, a partir de 400ºC no se observan 
variaciones de masa significativas, a excepción de una pequeña pérdida 
continua de un 1%. La pérdida de masa total del precursor es de 80,45 %, 
similar a la del precursor sin dopar. 
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En este intervalo (200º-400ºC), la curva de ATD presenta tres picos 
exotérmicos, centrados en 310ºC, 339ºC y a 370ºC. Estos picos se asocian a 
la pirolisis oxidativa de la materia orgánica. En el precursor de Al (Lactato) 
puro, la pirolisis sigue un mecanismo diferente, y solo se observa un pico 
exotérmico a 320ºC (Figura 3.4.1.). Por lo tanto, la introducción de cerio 
favorece la combustión y la oxidación completa de la materia orgánica (se 
sabe que el Ce (IV) actúa como catalizador de procesos de oxidación [43]), y 
esto se manifiesta en los colores de los productos. Para el precursor sin 
cerio, la muestra calcinada a 800ºC es gris, lo que indica que tiene 
depósitos de carbón, mientras que el precursor con cerio calcinado a 800ºC 
da un producto blanco.  
 
 
 
 
 
Figura 3.5.2.: Muestras de (Al2O3)0.99(L)(CeO2)0.01 y (Al2O3)(L) calcinadas a 800ºC. 
 
 
 
3.5.2. Difracción de Rayos X   
 
A continuación se muestran las fases cristalinas obtenidas para este 
sistema: 
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Figura 3.5.3.: Difractogramas de las muestras calcinadas desde 700º a 1300ºC. 
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En este caso, los resultados muestran que, las fases cristalinas 
presentes son similares a las encontradas en el sistema Al (Lactato). Hasta 
700ºC no cristaliza ninguna fase, a partir de 800ºC aparece fase γ, que se 
mantiene como fase única hasta 1000ºC. La muestra tratada a 1100ºC está 
formada por una mezcla de fases (γ, α, CeO2). A partir de 1200ºC solo están 
presentes α y CeO2. 
 
Respecto a la distribución de cerio en las muestras tratadas a bajas 
temperaturas, en las que no se detectan fases cristalinas mediante 
difracción, se pueden contemplar varios escenarios:  
 
El cerio puede estar formando dominios de CeO2 amorfo, que no se 
observan hasta que la temperatura es lo suficientemente alta como para 
que se formen cristales detectables por difracción. Inicialmente, el Ce 
puede estar disperso en la fase amorfa de Al1.99Ce0.01O3, producto de la 
pirolisis del precursor. A medida que aumenta la temperatura, el material 
va cristalizando, encontrándose zonas donde el cerio está más concentrado, 
que finalmente formaran cristales de CeO2 lo suficientemente grandes para 
difractar a pesar de que la cantidad de cerio sea baja.  
 
Otro escenario posible es que, inicialmente, el cerio pueda formar 
parte de la estructura de la γ-Al2O3 y, al cristalizar la fase α, mucho más 
rígida y compacta que la γ, el cerio se segregue en forma de CeO2. La fase γ-
Al2O3 tiene una estructura de tipo espinela en la que los oxígenos se 
encuentran en una estructura cúbica compacta. La red espacial de los 
átomos de oxígeno se encuentra ordenada, pero la de los átomos de 
aluminio está desordenada, con vacantes en las posiciones catiónicas. Esto 
podría indicar que los iones Ce (IV) pueden formar una solución sólida con 
la γ-Al2O3. La fase alfa tiene una estructura trigonal con los cationes 
aluminio ocupando 2/3 de las posiciones intersticiales octaédricas. Por lo 
tanto, a medida que se produce la transformación de fases, se produce un 
reordenamiento de los átomos de aluminio y el cerio se puede ver excluido 
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de la red cristalina. Esto implica que el límite de solubilidad del Ce (IV) en la 
fase α es muy bajo. Por eso en los difractogramas solo se detecta CeO2 
cuando aparece la fase α. 
 
La presencia de cerio hace que la fase α aparezca a una 
temperatura 100ºC más alta que en el sistema sin cerio, por lo tanto 
estabiliza la fase γ frente a la α [44]. La secuencia de fases cristalinas en este 
sistema es: 
 
                                300º-700ºC                                  1100ºC                                                                   
Precursor de         Producto amorfo        γ       γ, α, CeO2           α, CeO2       
Al (Lactato-Ce)                                800º-1000ºC                            1200º-1300ºC  
 
 
3.5.2.1. Medidas de tamaño de cristalito y refinamiento estructural 
 
Los valores de tamaño de cristalito obtenidos para este sistema son 
los siguientes: 
 
 
Tabla 3.5.1.: Tamaño de cristalito de α-Al2O3 estimado para las muestras 
calcinadas a 1200º y 1300ºC. 
 
T (ºC) h k l <D> Al2O3 
1200 0 1 2 111 
1300 0 1 2 122 
 
 
Los datos obtenidos de este análisis, permiten apreciar que la 
introducción de cerio en el sistema de Al (Lactato) parece facilitar un ligero 
aumento del tamaño de partícula. 
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En la Tabla 3.5.2. se muestran los resultados obtenidos del 
refinamiento estructural para las muestras tratadas a 1200º y 1300ºC, y en 
la Figura 3.5.4. el ajuste realizado para la muestra de 1300ºC. 
 
 
Tabla 3.5.2.: Parámetros de red y figuras de mérito obtenidos para el 
refinamiento Rietveld. 
 
Parámetros de ajuste del sistema (Al2O3)0.99(CeO2)0.01 
Tª(ºC) 1200ºC 1300ºC 
 CeO2 α CeO2 α 
a (Å) 5.4244(7) 4.7599 (15) 5.4245 (9) 4.7607 (23) 
b (Å) 5.4244(7) 4.7599 (15) 5.4245 (9) 4.7607 (23) 
c (Å) 5.4244(7) 12.99596 (1) 5.4245 (9) 12.9960 (6) 
RB 1.89 3.19 2.38   4.08    
RF 1.35 2.46 2.32   4.64    
V/Z 39.90 (3) 42.50 (11) 39.90 (5) 42.51 (21) 
% 3.09 (4) 96.91 (6) 2.81 (3) 97.19 (1) 
Rp 9.04 17.7   
Rwp 11.8 15.6   
Rexp 8.19 13.42  
χ2 2.06 1.35  
 
 
El porcentaje de fase que se obtiene está expresado como el tanto 
por ciento en peso, que corresponde a la relación molar (Al2O3)0.99(CeO2)0.01. 
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Figura 3.5.4.: Ajuste Rietveld del difractograma de la muestra calcinada a 
1200ºC. Difractograma experimental (●), calculado (—), posición de los picos 
de Bragg ( ׀ ) y curva de diferencia entre las intensidades experimentales y 
calculadas (—). 
 
 
 
 
 
3.5.3. Microscopía electrónica 
 
Se ha estudiado la evolución con la temperatura de la morfología de 
grano de los distintos materiales mediante microscopía electrónica, de 
barrido y de transmisión. A continuación se muestran imágenes del 
precursor, de muestras preparadas a temperaturas baja, intermedia y alta: 
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Figura 3.5.5.: Evolución de la morfología y tamaño de partícula de las muestras 
al aumentar la temperatura de calcinación A) Precurso
500º, C) 700º, D) 900º, E) 1100ºC y
 
La microestuctura de estas muestras es
obtenidas a partir del precursor de lactato sin dopar
precursor original se mantiene en todos los casos
formadas por agregados de nanopartículas que van creciendo lentamente 
entre los 800ºC y los 1100ºC. A 1200º y 1300º se observa un fuerte 
crecimiento de grano y un alto grado de sinterización.
 
Sin embargo, hay una diferencia significativa co
del Al (Lactato): en las muestra
superficie de los granos sinterizados, pequeñas partículas de un tamaño 
medio de 80 nm. La presencia de éstas s
cristales de CeO2 durante la transformación de 
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. El aspecto laminar del 
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Figura 3.5.6.: Imágenes de G) electrones secundarios y H, I
retrodispersados, de la muestra calcinada a 1300ºC.
 
 
Las imágenes G y H corresponden a la misma zona
pero la G es una imagen de electrones secundarios y la H
retrodispersados. En ésta última, y en la imagen I
brillantes correspondientes muy probablemente a óxido de cerio. También 
se tomaron imágenes de mapping para la mue
observan zonas donde la señal perteneciente al cerio está más 
concentrada, y se asocian con partículas de CeO
G 
I 
              Caracterización 
¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯  
150 
. A continuación se muestran unas 
donde se aprecia mejor esa 
 la muestra de alúmina a 1300ºC: 
     
 
) electrones 
 
 de la muestra, 
 de electrones 
, se aprecian zonas más 
stra calcinada a 1300ºC, y se 
2: 
H 
 Capítulo 3: Sistema Al2O3                                                            
¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯
 
    
 
    
 
Figura 3.5.7.: Imágenes de electrones secundarios
y Ce de la muestra calcinada a 1300ºC.
 
 
 
Los tamaños de partícula estimados mediante microscopía para 
estos óxidos se muestran en la tabla 3.5.3. En general, son del mismo orden 
que los obtenidos para los óxidos derivados del precursor de lactato puro. 
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Tabla 3.5.3.: Tamaño de partícula obtenido mediante MEB y MET para las 
muestras calcinadas desde 600º a 1300ºC. 
 
Tª (ºC) MEB MET 
600 13 (3) 6.0 (1.1) 
700 20 (3) 10 (2) 
800 22 (6) 15 (4) 
900 25 (5) 16 (3) 
1000 71 (7) 20 (4) 
1100 100 (7) 65 (7) 
1200 117 (12) 115 (13) 
1300 135 (20) 130 (12) 
 
 
 
 
3.5.4. Medidas de área superficial 
 
Los valores de área superficial obtenidos para este sistema son: 
 
Tabla 3.5.4.: Valores de área superficial para las muestras calcinadas desde 
800º hasta 1300ºC.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Tª (ºC) S (m2g-1) 
800 37 
900 38 
1000 28 
1100 9.0 
1200 3.0 
1300 2.7 
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En las muestras comprendidas en el intervalo de temperaturas 
entre 1000º y 1200ºC es cuando se produce una notable disminución de 
área superficial, asociada al aumento de tamaño de partícula que se 
produce durante la transición γ → α. Los valores de área superficial para 
todas las muestras son inferiores a las de de los óxidos derivados del 
precursor de Al (Acetato), lo que indica un estado de agregación mayor. 
 
A partir de datos de tamaños de partícula medidos mediante MEB, 
se han estimado los valores de área que tendrían las partículas si no 
estuvieran agregadas: 
 
 
 
Tabla 3.5.5.: Valores de área superficial para las muestras calcinadas desde 
600º hasta 1300ºC.  
 
Tª (ºC)       DMEB (nm) SMEB (m
2g-1) SBET (m
2g-1) 
800 22 72 37 
900 25 63 38 
1000 71 22 28 
1100 100 16 9 
1200 117 14 3 
1300 135 12 2 
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Figura 3.5.8.: Representación del tamaño de partícula frente a áreas 
superficiales, calculadas y experimentales de las muestras tratadas desde 800º a 
1300ºC. 
 
 
En general, las áreas experimentales son más pequeñas que las 
calculadas para todas las temperaturas, como ocurre en el sistema de Al 
(Lactato), a excepción de la de la muestra calcinada a 1000ºC, que es 
ligeramente superior.  
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3.6. DISCUSIÓN DE RESULTADOS  
 
El empleo de precursores amorfos aislados por liofilización ha 
permitido la síntesis de nanopartículas de Al2O3. Estos precursores se 
caracterizan por su elevada reactividad y homogeneidad química, 
reduciendo así temperaturas y tiempos en la síntesis. Con el fin de evaluar 
la influencia del precursor en las características de los sólidos finales, se han 
aplicado las técnicas de caracterización adecuadas y se han podido 
identificar las fases presentes y la morfología y el tamaño de partícula de las 
muestras calcinadas a diferentes temperaturas. 
 
Mediante las técnicas de microscopía y difracción de rayos X se han 
medido los valores de tamaño de partícula en los tres sistemas (Figura 
3.6.1.). La diferencia entre el tamaño de cristalito y el de partícula obtenido 
por MEB se debe a que a bajas temperaturas, el tamaño de cristalito se 
asemeja al de partícula pero, a temperaturas altas, al haber crecido la 
partícula, ésta puede estar formada por varios dominios de difracción 
coherente, dando un valor de tamaño de cristalito menor que el tamaño de 
partícula observado por microscopía. 
 
Al analizar los valores de tamaño de partícula obtenidos a partir de 
MEB y MET, se observa que, sistemáticamente, los tamaños determinados 
por MET son inferiores, del orden del 50% de los obtenidos por MEB. Este 
resultado puede ser atribuible al método de preparación de las muestras 
observadas. Para la observación mediante MET, las muestras se dispersan 
en etanol y se desagregan mediante tratamiento con ultrasonidos. 
Posteriormente, se depositan gotas de esta dispersión sobre la rejilla de 
cobre. A pesar de que las muestras se homogeinizan antes de este paso, es 
probable que las partículas más pesadas queden en el fondo de la 
dispersión y no se depositen sobre la rejilla. En la preparación de muestras 
de MEB se deposita directamente una cantidad de polvo sobre el 
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portamuestras, sin someterlo a ningún tipo de proceso: por eso hay una 
distribución de tamaños más amplia y que es más representativa. Por esta 
razón en la Figura 3.6.1. no se han considerado los valores de MET para 
comparar tamaños de partícula. 
                                          
 
 
 
 
Figura 3.6.1.: Comparación de los tamaños de partícula estimados mediante 
MEB (●) y DRX (●) para los óxidos derivados del precursor de Al (Acetato) 
(A), Al (Lactato) (B) y Al (Lactato-Ce) (C). 
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Conforme aumenta la temperatura, 
el estado de agregación del material. Por esto, a la hora de comparar 
resultados no se han tenido en cuenta los valores de tamaño de partícula 
obtenidos a partir de datos de área superficial. A altas temperaturas, no se 
está midiendo el área superficial de partículas aisladas, sino el área 
superficial de agregados. Cuando el proce
avanzado, se produce un crecimiento entre los puntos de contacto de las 
partículas, dando lugar al crecimiento 
colapso de los poros, lo que provoca el crecimiento de los
densificación del material. 
 
               Material a baja Tª             Etapa de sinterización      
                                                                inicial    
 
                  
 
      
Figura 3.6.2.: Proceso de sinterización del material.
 
 
La Figura 3.6.3. muestra una gráfica comparativa de
superficiales obtenidas para las muestras de los tres sistemas
representa los valores teóricos de á
partícula suponiendo geometría esférica (Ecuación 3.4.):
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Figura 3.6.3.: Variación de área superficial, calculada y experimental, con 
respecto a tamaño de partícula para el sistema Al2O3 (Acetato) (●), Al2O3 
(Lactato) (●), y Al2O3 (Lactato-Ce) (●), 
 
 
En la gráfica se observa que las áreas de las muestras de Al2O3 
(Acetato) se aproximan mucho a los valores teóricos hasta que la 
temperatura de tratamiento alcanza 1200ºC, cuando el proceso de 
sinterización es muy notable. El efecto de la microestructura del precursor 
se hace patente en los materiales finales, y se observa cómo las muestras 
derivadas del precursor de Al (Lactato), con y sin cerio, presentan, en 
general, áreas superficiales menores. Esto indica un mayor tamaño de 
partícula, o bien que se encuentran más agregadas. 
 
El precursor de aluminio con el que se obtienen los tamaños más 
pequeños es Al (Acetato). Estudios previos publicados muestran que la 
naturaleza del carboxilato precursor tiene un efecto directo en la 
microestructura y la temperatura de transición de las fases obtenidas [45]. 
Como se ha observado en los resultados de microscopía electrónica, la 
alúmina obtenida con el precursor de acetato tiene una estructura fibrilar, 
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observada también en otros trabajos donde se parte de bohemita [46], [47], 
que aparece entre 300º y 400ºC con este precursor. Estas muestras 
presentan un estado de agregación bajo debido a que se conserva la 
morfología del precursor, mientras que los óxidos obtenidos con la otra 
fuente de aluminio tienen una estructura muy agregada y compacta, 
asimismo derivada de la estructura laminar del precursor. 
 
Como ya se ha comentado en la introducción, la alúmina puede 
cristalizar formando diversos polimorfos [6], [41], [48]. En la bibliografía se han 
encontrados numerosas referencias que abundan en la idea de que el 
tamaño de partícula de la alúmina influye notablemente en la forma 
cristalina adoptada: la alúmina de tamaño nanométrico cristaliza como fase 
γ y, para tamaños micrométricos, cristaliza fase α [49].  
 
En nuestro caso, y para las tres vías de síntesis empleadas, los datos 
de difracción de rayos X corroboran estos resultados, es decir, la fase que se 
estabiliza a bajas temperaturas es la γ-alúmina, que luego evoluciona hacia 
la α pasando, o no, por otras alúminas de transición, dependiendo del 
precursor.  
 
Para los materiales derivados del precursor de Al (Acetato), se 
observa que, hasta 800ºC, los valores de las áreas obtenidos son superiores 
a 125 m2g-1, y la fase identificada por difracción de rayos X es la γ, lo que 
relaciona estos resultados con los obtenidos por el grupo de Navrotsky. 
Para los materiales obtenidos con el precursor de Al (Lactato) y Al (Lactato-
Ce), las áreas superficiales obtenidas son mucho más pequeñas. Sin 
embargo, los resultados obtenidos por difracción de rayos X (fase γ), y las 
imágenes de MET, muestran un tamaño nanométrico. Así, el estado de 
agregación de los materiales sintetizados depende del precursor. Este 
estado es bajo para las muestras obtenidas con el precursor de Al (Acetato), 
y más alto para las del precursor de Al (Lactato) y Al (Lactato) modificado 
con cerio. De hecho, las muestras calcinadas a 800ºC presentan valores de 
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área superficial de 156, 21 y 38 
deben principalmente a las diferencias en la microestructura 
precursores originales: la estructura 
lugar a una microstructura abierta y poco agregada en las alúminas 
derivadas del mismo, mientras que la estructura 
de Al (Lactato) produce una microestructura agregada y compacta que, 
además, permite explicar el depósito de carbón que da lugar a materiales 
de color gris por debajo de 900ºC en atmósfera oxidante.
 
Estas diferencias en el estado de agregación del material afectan a 
la secuencia de aparición de fases cristalinas presentes. Para los tres 
sistemas, los polimorfos observados mediante difracción de rayos X son los 
siguientes: 
 
      
 
Figura 3.6.4.: Secuencia de fases obtenidas para los tres precursores de Al
 
 
La presencia de la fase θ
puede atribuir a una estabilización d
agregación. Esta fase se desestabiliza cuando la microestuctura presenta
grados de agregación altos. Para corroborar esta observación,
experimento adicional. Primero se calcinó el precursor de
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m2g-1 respectivamente. Estas diferencias se 
de los 
fibrilar del precursor de Al (Acetato) da 
laminar de los precursores 
 
 
2O3. 
 en la serie del precursor de Al (Acetato) se 
e la misma favorecida por la baja 
 
 se realizó un 
 Al (Acetato) a 
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600ºC, para obtener alúmina a baja temperatura. Posteriormente, esta 
alúmina se prensó (5 Ton.) formando pastillas. Éstas se calcinaron a las 
mismas temperaturas que los polvos. La formación de las pastillas tiene 
como fin aumentar el estado de agregación de las muestras y ver si hay 
supresión o no de la formación de la fase θ. 
  
          
Figura 3.6.5.: A) Difractogramas de los óxidos en forma de pastilla derivados 
del precursor de Al (Acetato). B) Difractogramas de los óxidos derivados de la 
calcinación directa del precursor de Al (Acetato).  
 
Como se puede observar en la Figura 3.6.5., en las pastillas se pasa 
directamente desde la fase γ a 800ºC a la fase α a 900ºC, quedando a esta 
temperatura todavía un poco de fase γ. El que la temperatura de transición 
a la fase α haya disminuido cerca de unos 200ºC es atribuible a que, al estar 
el material agregado debido a la formación de las pastillas, se favorece el 
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crecimiento de las partículas. La fase θ no se detecta, lo que sugiere que es 
una fase cuya existencia depende de la concentración de interfases en el 
material que, a su vez, depende del precursor de partida. 
 
También se realizó la misma experiencia con el precursor derivado 
de Al (Lactato), y no se observó ningún cambio significativo en la secuencia 
de fases obtenidas, excepto que la agregación de las partículas favorece la 
cristalización de fase α puesto que es la fase mayoritaria a 1000ºC.  
 
 
 
        
 
Figura 3.6.6.: A) Difractogramas de los óxidos en forma de pastilla derivados 
del precursor de Al (Lactato). B) Difractogramas de los óxidos derivados de la 
calcinación directa del precursor de Al (Lactato). 
 
Otro de los factores que se consideró que podía influir sobre las 
características de los óxidos finales fue la concentración de las disoluciones 
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iniciales. Las diferencias entre la microestructura de los productos finales 
para los distintos sistemas también podrían deberse a diferencias entre las 
concentraciones de las sales de los precursores de aluminio (0.12 M para el 
precursor de Al (Acetato) y 0.6 M para el precursor de Al (Lactato)). Para 
comprobar este efecto, se preparó un experimento comparativo partiendo 
de una concentración de precursor de Al (Lactato) de 0.12 M en Al3+. A 
continuación se muestran los difractogramas de esta nueva serie de óxidos 
preparados, así como varias imágenes de MEB:  
 
    
Figura 3.6.7.:A) Difractogramas de los óxidos obtenidos a partir del precursor 
de Al (Lactato) 0.12 M. B) Difractogramas de los óxidos obtenidos a partir del 
precursor de Al (Lactato) 0.6 M. 
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Figura 3.6.8.: Imágenes de MEB de los óxidos deriva
(Lactato) 0.12 M calcinados a A) 900ºC y B) 1100ºC.
 
 
Los resultados de difracción de rayos X no muestran diferencias 
significativas entre los obtenidos con el mismo precursor a diferente 
concentración de la disolución de partida: n
ninguna alúmina de transición diferente, y
las cuales se forman las distintas fases cristalinas. La microscopía 
electrónica revela que la microestructura no ha variado, y
está compuesto por agregados de nanopartículas en forma de láminas. Por 
lo tanto, las diferencias observadas en el comportamiento de las muestras 
procedentes de la fuente del acetato de aluminio
deben estar relacionadas con la naturaleza 
los efectos de la concentración. 
 
 
A 
B 
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4.1. INTRODUCCIÓN: 
 
El óxido de titanio, TiO2, presenta cuatro polimorfos diferentes: 
rutilo, anatasa, brooquita y akaogiita. La anatasa, la brooquita y el rutilo son 
las fases más usadas en diferentes campos y se sintetizan a escala 
comercial. La akaogiita es un mineral que se forma a elevada presión y 
temperatura, habitualmente como producto del impacto de meteoritos. 
 
La amplia variedad de aplicaciones del TiO2 se debe a sus 
propiedades [1]: 
 
• Es un semiconductor tipo n, con valores de Eg de 3.0 eV para el rutilo 
y 3.2 eV para la anatasa [2]. 
• Posee una alta estabilidad química, siendo disuelto solo por ácido 
sulfúrico o ácido fluorhídrico concentrados. 
• Es un compuesto anfótero, con un punto isoeléctrico en torno a 
pH=6.5. 
• Posee un elevado índice de refracción, así como una alta 
transmitancia en el visible y en el infrarrojo cercano. 
• También se caracteriza por su baja toxicidad, lo que hace de él un 
material seguro para el medio ambiente. 
 
 
Tabla 4.1.1.: Propiedades de los polimorfos más comunes del TiO2. 
 
 RUTILO ANATASA 
Estructura cristalina Tetragonal (P42/mnm) Tetragonal (I41/amd) 
Densidad 4.1 gcm
-3 3.8 gcm-3 
Punto de fusión 1870ºC Transición  Anatasa→ Rutilo 
 400º-600ºC 
Índice de refracción 3.87 5-3 
Constante dieléctrica 2.5-3.9 48 
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Las excelentes propiedades químicas, ópticas y eléctricas del TiO2 lo 
convierten en un material ampliamente utilizado en diferentes campos 
científicos y tecnológicos: 
 
• El rutilo es muy usado como pigmento blanco en pinturas, papel, 
cerámicas, vidrios, cosméticos, etc. [3], [4]. 
• Está presente en dispositivos electrónicos como sensores de gas [5], 
células fotovoltaicas [6], [7], electrodos de baterías de litio [8], [9] y 
dispositivos de memoria [10], [11]. 
• Se utiliza en dispositivos biocompatibles, como implantes óseos o 
biosensores [12], [13]. 
• Desarrollo de superficies autolimpiables [14], [15]. 
• Se utiliza para la obtención de recubrimientos densos, duros y que 
ofrecen una gran resistencia al desgaste por abrasión o fricción [16], 
[17].  
• Se usa en la descontaminación de agua y aire mediante procesos 
fotocatalíticos. 
 
 
4.1.1. Estructura del TiO2 
 
Las tres fases cristalinas mayoritarias, brooquita, anatasa y rutilo, 
difieren entre si en alguna de sus propiedades físicas (p.e., índice de 
refracción, constante dieléctrica) y, también, en su reactividad química y 
fotoquímica. 
 
En todas ellas, el entorno de coordinación del catión se describe 
mediante un octaedro más o menos distorsionado, en el cual el Ti4+ está 
rodeado de seis O2-, cada uno de los cuales está unido, a su vez, a tres Ti+4 
con geometría trigonal [18]. Las diferencias en el orden a largo alcance de 
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cada una de las estructuras vienen dadas por la distorsión de los octaedros 
TiO6 y por el empaquetamiento de las cadenas de octaedros. 
 
 
4.1.1.1. Estructura de la Brooquita  
 
 
La estructura cristalina de la brooquita fue estudiada por primera 
vez en 1928 por Pauling y Sturdivant [18]. Tiene estructura ortorrómbica 
(grupo espacial Pbca). Las posiciones de los átomos en la celda unidad [19] se 
recogen en la Tabla 4.1.2. 
 
 
Tabla 4.1.2.: Posiciones atómicas de la celda unidad de la brooquita (grupo 
espacial Pbca). 
 
Átomo 
Posición 
Wyckoff 
x y z 
Ti 8c 0.1296 0.0972 -0.1371 
O1 8c 0.0101 0.1486 0.1824 
O2 8c 0.2304 0.1130 -0.4629 
 
 
 
Los parámetros de red son a (Å)= 9.174, b (Å)= 5.449 y c (Å)= 5.138, 
y el volumen de celda es V (Å3) = 32.2 [20]. Los átomos de oxígeno de cada 
octaedro se distribuyen en dos caras casi perpendiculares a la dirección     
[1 0 0] (Figura 4.1.2.). La diferencia esencial entre la brooquita y los otros 
dos polimorfos es que ésta tiene seis distancias de enlace Ti-O diferentes 
[21].  
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Figura 4.1.1.: Representación del octaedro TiO6 y de la celda unidad de la 
brooquita [22].                  
            
 
 
La estructura cristalina está formada por capas de octaedros 
perpendiculares al eje a (Figura 4.1.2.), en las que cada uno de ellos 
comparte tres aristas. La forma en la que se entrelazan las cadenas provoca 
la existencia de “túneles” dentro de la estructura, que permiten incorporar 
otro tipo de iones o moléculas. 
 
 
 
     
 
 
Figura 4.1.2.: Representación de la estructura tridimensional de la brooquita [23]. 
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4.1.1.2. Estructura de la Anatasa   
 
En 1916, Vegard estudió por primera vez la estructura cristalina de 
la anatasa [24]. Presenta estructura tetragonal (grupo espacial I41/amd). Las 
posiciones atómicas de cada uno de los átomos son las siguientes [23]: 
 
Tabla 4.1.3.: Posiciones atómicas de la celda unidad de la anatasa (Grupo 
espacial I41/amd). 
 
Átomo 
Posición 
Wyckoff 
x y Z 
Ti 4a 0 0.75 0.125 
O 8e 0 0.25 0.0816 
            
 
Los parámetros de red son a (Å)=3.7854 y c (Å)= 9.5143, y el 
volumen de la celda unidad es V (Å3)= 136.1 [23]. La simetría de la celda 
unidad de este polimorfo de TiO2 es mayor que la de la brooquita, aunque 
cada octaedro está ligeramente distorsionado, con enlaces Ti-O apicales 
más largos que los otros cuatro, y con alguno de los ángulos O-Ti-O con 
valores distintos a 90º.  
 
                 
 
Figura 4.1.3.: Representación del octaedro TiO6 y de la celda unidad de la 
anatasa [22]. 
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En la estructura de la anatasa cada octaedro está en contacto con 
ocho octaedros vecinos (cuatro compartiendo una arista y otros cuatro 
compartiendo un vértice). También se observa la formación de túneles 
debido a la forma en la que se empaquetan los octaedros, dotando al 
material de una estructura porosa, capaz de albergar iones o moléculas 
grandes. 
 
 
 
Figura 4.1.4.: Representación de la estructura tridimensional de la anatasa [23]. 
 
 
 
4.1.1.3. Estructura del Rutilo 
 
 
La estructura cristalina del rutilo también fue determinada por 
Vegard en 1916 [24]. Desde entonces, ha sido refinada progresivamente [20]. 
En condiciones normales de presión y temperatura, el rutilo es la fase 
cristalina más común del TiO2. Presenta simetría tetragonal (grupo espacial 
P42/mnm). Las posiciones atómicas de la celda unidad son 
[23]: 
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Tabla 4.1.4.: Posiciones atómicas de la celda unidad del rutilo (Grupo espacial 
P42/mnm). 
 
Átomo 
Posición   
Wyckoff 
x Y z 
Ti 4a 0 0 0 
O 8e 0.304 0.304 0 
   
 
Los parámetros de red son a (Å)=4.5937 y c (Å)= 2.9587 y el 
volumen de la celda unidad es de 134.10 Å3 [23]. El octaedro TiO6 es regular, 
con distancias Ti-O similares a las de la anatasa, pero mayores que las de la 
brooquita.  
 
 
               
 
 
 
Figura 4.1.5. Representación del octaedro TiO6 y de la celda unidad del       
rutilo [22]. 
 
En contraste con la brooquita y la anatasa, los octaedros de rutilo 
solo comparten dos aristas, formando cadenas interconectadas entre sí a 
través de los vértices (Figura 4.1.6.).  
 
Estas diferencias entre las estructuras son las causantes de las 
diferentes densidades y estructuras electrónicas entre polimorfos. Las 
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densidades de la anatasa y rutilo son, respectivamente 3.8 y 4.1 gcm-3, 
reflejo de la estructura más compacta del rutilo. 
 
 
 
 
Figura 4.1.6.: Representación de la estructura tridimensional del rutilo [23]. 
 
 
 
4.1.2. Estabilidad de las fases del TiO2 
 
 
El TiO2 se puede encontrar en la naturaleza y también se puede 
preparar en distintas condiciones, en particular, a bajas temperaturas se 
obtiene con tamaño nanométrico [25]. El rutilo es la fase estable a alta 
temperatura en condiciones normales, pero si se prepara en forma de 
nanopartículas se obtiene como anatasa o brooquita. Las transformaciones 
entre fases que se pueden dar son las siguientes: 
 
Anatasa → Brooquita → Rutilo 
Brooquita → Anatasa → Rutilo 
 
 
En estas reacciones, los balances de energía dependen mucho del 
tamaño de partícula, es decir, la estabilidad termodinámica de una 
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determinada fase está influenciada por el tamaño de partícula. Esta 
característica del material se ha observado en muchos estudios. Algunos 
autores sugieren que, ya que la estructura cristalina del TiO2 depende del 
tamaño de partícula, dependerá en gran medida del método de 
preparación [26]. Otros afirman que no hay una única secuencia de 
transformación de fases, como se acaba de indicar [27], [28]. 
 
El trabajo realizado por el grupo de investigación de Navrotsky [29], 
[30], [31] ha sido de gran importancia en el estudio del comportamiento del 
TiO2 nanocristalino. Según este estudio, la fase rutilo es estable para valores 
de área menores de 7 m2g-1 (tamaños de partícula mayores a 200 nm), la 
brooquita para valores entre 7 y 40 m2g-1 (o tamaños de partícula entre 
200-40 nm) y la anatasa es estable para valores de área superficial 
superiores a 40 m2g-1 (tamaños de partícula inferiores a 40 nm). Este 
comportamiento ha sido estudiado por otros grupos de investigación, que 
han propuesto como valores críticos de tamaño de partícula para los límites 
de estabilidad entre las fases anatasa y rutilo, 14 nm [32], 10 - 14 nm [33],       
32 - 42 nm [34], o tamaños superiores a 50 nm [35].  
 
Mediante el control de distintos parámetros en los métodos de 
preparación (pH, surfactantes, impurezas, Tª, etc.), es posible obtener 
partículas de tamaño predeterminado, lo que tiene una gran utilidad 
debido a las aplicaciones tecnológicas del TiO2 nanométrico.  
 
 
4.1.3. Temperatura de transición de fases del TiO2 
 
La temperatura a la que se produce la transición de una fase a otra 
depende de la naturaleza del precursor utilizado, presencia de impurezas, 
atmósfera de reacción o tamaño de partícula [36]. La estabilidad de una fase 
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dependerá de las características superficiales del material. Por lo tanto, 
incluso partiendo de nanopartículas de TiO2 con el mismo valor de tamaño, 
pero sintetizadas de diferente maneras, se puede alterar la secuencia de 
transformación de fases o la velocidad de crecimiento de tamaño de 
partícula, debido a las modificaciones en la superficie inherentes a cada 
método de síntesis. 
 
La transformación anatasa-rutilo, que es la más común, se produce 
entre 600º y 900ºC [36], [37]. A medida que aumenta la temperatura, las 
partículas de anatasa van aumentando de tamaño, produciéndose la 
transformación a rutilo en un proceso irreversible. El mecanismo de 
transformación viene dado por un proceso de nucleación y crecimiento [38] 
favorecido por la presencia de “centros” de nucleación. Las partículas de 
rutilo tienen una velocidad de crecimiento mucho mayor que las de 
anatasa. El aumento del tamaño de partícula en los materiales 
nanocristalinos se puede explicar por el movimiento de los límites de grano 
mediante difusión atómica cuando varias partículas vecinas coalescen. En 
este proceso de difusión, cuanto menor sea el tamaño de las partículas que 
se agregan, mayor será su velocidad de crecimiento.  
 
En muchos procesos de obtención de TiO2, la brooquita se presenta 
como fase minoritaria, aunque en estudios recientes se ha desarrollado la 
síntesis de muestras ricas en brooquita mediante diversos métodos [39], [40]. 
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4.2. CARACTERÍSTICAS GENERALES DE LAS MUESTRAS 
OBTENIDAS 
 
Se han desarrollado dos vías de síntesis de TiO2. La elección de los 
reactivos se hizo en base a la facilidad de preparación de grandes 
cantidades, y en base al coste de los mismos. Esto ha permitido evaluar la 
influencia del precursor de titanio sobre las características de los materiales 
finales. 
 
 
4.2.1. Nomenclatura y características de las muestras 
 
Los reactivos de titanio utilizados son una sal de acetilacetonato, 
[(C5H7O2)2Ti((CH3)2CHO)2], y una sal de lactato,                                                     
[(Ti (OH)2(CH3CHOCOO)2(NH4)2]. La nomenclatura usada para cada uno de 
los sistemas es la siguiente: el precursor derivado de la sal de 
acetilacetonato se nombrará como precursor de Ti (Acac), y sus óxidos 
como TiO2 (Acac). Se referirán, a los obtenidos con la sal de lactato, como 
precursor de Ti (Lactato) y TiO2 (Lactato). 
 
Las muestras de TiO2 (Acac) son de color blanco a excepción de la 
calcinada a 300ºC. Se puede observar (Figura 4.2.1.), que a elevadas 
temperaturas (1000º-1300ºC), las muestras presentan un tono más oscuro, 
que puede atribuirse a la presencia de Ti+3. Las muestras derivadas del 
precursor de Ti (Lactato) son muy similares, solo que el mayor contenido de 
materia orgánica queda reflejado en el color de la muestra calcinada a 
400ºC, que es marrón claro: 
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Figura 4.2.1.: (A) Muestras de TiO2 (Acac) y (B) TiO2 (Lactato), calcinadas desde 
300º a 1300ºC.
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4.3. CARACTERIZACIÓN DE TiO2 (Acac)   
 
4.3.1. Análisis termogravimétrico 
 
La evolución de este precursor con la temperatura se ha seguido 
mediante análisis térmico. En la gráfica 4.3.1. se recogen las curvas de ATD 
y ATG: 
                  
 Figura 4.3.1.: ATG y ATD del precursor de Ti (Acac). 
 
 
La pérdida de peso del precursor liofilizado (66.75%), es menor que 
la que le corresponde al reactivo comercial (78.42%), y se ajusta a una 
estequiometria Ti(CH3CO2)3.63(OH)0.37. El reactivo comercial, 
[(C5H7O2)2Ti((CH3)2CHO)2], tiene dos grupos isopropóxido y dos grupos 
acetilacetonato, y está disuelto en isopropanol. Para preparar la disolución 
a liofilizar se utiliza ácido acético, ya que no se puede liofilizar directamente 
la disolución comercial debido al bajo punto de fusión del isopropanol          
(-88.5ºC [41]). Al disolver el reactivo en ácido acético se debe formar 
isopropanol y acetilacetona, que se elimina durante el proceso de 
liofilización.  
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El proceso de descomposición de este precursor termina a 500ºC, y 
se pueden apreciar varias etapas parcialmente superpuestas. La primera, 
que comprende una pérdida de masa de un 10%, se produce entre 
temperatura ambiente y 150ºC. Este proceso se acompaña de un efecto 
endotérmico centrado sobre 150ºC, compatible con la eliminación de 
moléculas de disolvente no estructurales. A continuación, entre 150º y 
325ºC, se producen una serie de procesos superpuestos donde 
prácticamente se completa la descomposición del precursor. Se pueden 
distinguir dos procesos: un pico endotérmico a 215ºC, correspondiente a la 
pirolisis no oxidativa del precursor, y un pico asimétrico fuertemente 
exotérmico, en el que se aprecian dos hombros, centrado a 305ºC, asociado 
a la pirolisis oxidativa de los grupos orgánicos [42]. A partir de 500ºC ya no se 
observa ninguna variación de masa.  
 
 
 
4.3.2. Difracción de Rayos X 
 
Mediante difracción de rayos X se han identificado las fases 
cristalinas que aparecen en las distintas muestras estudiadas. Las fases 
observadas son anatasa y rutilo, sin que se detecte brooquita a ninguna 
temperatura. También se han hecho estimaciones de tamaño de cristalito, 
así como refinamientos estructurales.  
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Figura 4.3.2.: Difractogramas de las muestras calcinadas a desde 300º a 1000ºC. 
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El precursor amorfo se descompone dando lugar a una fase amorfa, 
que cristaliza a 400ºC formándose anatasa. A partir de 500ºC comienza a 
cristalizar rutilo, coexistiendo ambas entre 500º y 900ºC. En la muestra 
tratada a 1000ºC ya no se observa anatasa, lo que concuerda con estudios 
anteriores realizados en este sistema [43]. 
 
 
La secuencia de las fases cristalinas obtenidas es la siguiente: 
 
 
                                                                400ºC                                              1000º - 1300ºC 
Precursor de       Producto      Anatasa        Anatasa, Rutilo       Rutilo          
Titanio (Acac)    Amorfo                
                                          300º                                                500º - 900ºC                
 
 
 
4.3.2.1. Medidas de tamaño de cristalito y refinamiento estructural 
 
 
Mediante la ecuación de Scherrer se ha estimado el tamaño de 
cristalito en las muestras calcinadas entre 400º y 1300ºC. Como patrón se 
utilizó NAC, un fluoroaluminato de sodio y calcio (Na2Ca3Al2F14), debido a 
que presenta reflexiones próximas a las de las dos fases de TiO2 presentes. 
En la Tabla 4.3.1. se muestran los valores de tamaño de cristalito obtenidos. 
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Tabla 4.3.1.: Tamaño de cristalito obtenido para las muestras calcinadas desde 
400º a 1300ºC. La reflexión (2 2 0) corresponde a anatasa y la (1 1 0) a rutilo. 
 
T (ºC) h k l ‹D› TiO2 (nm) 
400 2 2 0 15 
500 2 2 0 19 
600 2 2 0 20 
700 
2 2 0 51 
1 1 0 82 
800 1 1 0 82 
900 1 1 0 83 
1000 1 1 0 85 
1100 1 1 0 94 
1200 1 1 0 104 
1300 1 1 0 112 
 
 
 
A medida que aumenta la temperatura se produce un aumento del 
tamaño de cristalito y destaca la existencia de un salto brusco en los valores 
obtenidos para las muestras calcinadas entre 600º y 800ºC. Es en este 
intervalo de temperaturas cuando se va produciendo la transición de 
anatasa a rutilo. Cuando la partícula alcanza un determinado valor de 
tamaño, debido al efecto de la temperatura, se produce la transición de 
fases. Para la muestra tratada a 700ºC se estimó el tamaño de partícula a 
partir de las reflexiones (2 2 0) de la anatasa y (1 1 0) del rutilo. Se encontró 
un valor menor para la primera. Estos datos confirman que la transición 
Anatasa → Rutilo va asociada a un aumento del tamaño de partícula [38]. En 
el resto de muestras donde coexisten las dos fases no se pudo realizar este 
estudio debido a que las reflexiones de las fases minoritarias no eran lo 
suficientemente intensas. 
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Se realizó el refinamiento estructural de las muestras mediante el 
Método de Rietveld para obtener información sobre los parámetros de red 
y la evolución de las fases cristalinas. En el siguiente gráfico se muestra el 
ajuste realizado para la muestra tratada a 1000ºC: 
 
 
 
Figura 4.3.3.: Ajuste Rietveld del difractograma de la muestra calcinada a 
1200ºC. Difractograma experimental (●), calculado (—), posición de los picos 
de Bragg ( ׀ ) y curva de diferencia entre las intensidades experimentales y 
calculadas (—). 
 
 
 
 
En la Tabla 4.3.2. se recogen los valores de parámetros de celda, 
volumen de celda unidad, porcentaje en peso de cada una de las fases 
cristalinas presentes y las figuras de mérito obtenidas para cada uno de los 
ajustes, tanto las globales como las correspondientes a cada una de las 
fases.
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No se observa ninguna modificación notable en los parámetros de 
celda obtenidos para cada una de las 
variaciones destacables en el volumen de la celda unidad. 
experimentales no presentan diferencias
mediante difracción de neutrones 
 
 
4.3.3. Microscopia electrónica 
 
La morfología y el tamaño de partícula de las distintas muestras se 
han estudiado mediante microscopía electrónica, tanto de barrido como d
transmisión. A continuación se muestran imágenes de muestras calcinadas 
a distintas temperaturas. 
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fases, así como tampoco hay 
Los valores 
 significativas con los obtenidos 
[44]. 
 
e 
    
    
A 
B 
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Figura 4.3.4: Evolución de la morfología y tamaño de partícula de las muestras 
al aumentar la temperatura de calcinación A) Precursor Ti (Acetato), B) 400º, 
C) 600º, D) 800º y E) 1200ºC. 
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La siguiente tabla recoge los tamaños de partícula estimados para 
las dos técnicas: 
 
Tabla 4.3.3.: Tamaño de partícula obtenido mediante MEB y MET para las 
muestras calcinadas desde 400º a 1300ºC, a intervalos de 100ºC.  
 
 
   
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
La adquisición de imágenes del precursor fue complicada debido a 
la inestabilidad del mismo. A pesar de esto, se obtuvieron imágenes en las 
cuales se observa que el precursor está formado por aglomerados de 
partículas, al igual que los materiales obtenidos por calcinación. 
 
Las muestras obtenidas a baja temperatura, entre 400º y 600ºC, 
presentan una morfología y tamaño de partícula prácticamente constante: 
agregados de partículas pseudo-esféricas de 20-40 nm. Cuando se calcina a 
700ºC se aprecia un crecimiento notable de tamaño de partícula, 
coincidiendo con la aparición de fase rutilo. Las partículas tienen un tamaño 
del orden de 60-80 nm. A partir de 800ºC, la distribución de tamaños es 
muy amplia, encontrándose granos entre 100 nm y 300 nm. El grado de 
Tª (ºC) MEB MET 
400 20 (3) 17 (3) 
500 38 (6) 28 (6) 
600 48 (4) 36 (6) 
700 65 (10) 56 (10) 
800 92 (16) 85 (12) 
900     113 (13) 85 (17) 
1000 120 (30)  95 (11) 
1100 185 (43)  114 (34) 
1200 213 (80)  179 (36) 
1300 350 (81)        221 (40) 
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sinterización ha aumentado mucho, y se observa que las partículas están 
muy agregadas y que los poros interparticulares han colapsado. El 
tratamiento térmico es necesario para aumentar la movilidad de los átomos 
y que se produzca la coalescencia entre las partículas de anatasa. Así pues, 
el control de la temperatura permite un cierto control del tamaño de 
partícula, que es uno de los factores determinantes de la estabilidad de las 
fases.  
 
En la imagen de la muestra calcinada a 1200ºC se observa que los 
granos de rutilo están formados por superposición de capas bien 
cristalizadas, con caras definidas. 
 
 
 
4.3.4. Medidas de área superficial 
 
El proceso al que se someten las muestras para las medidas de 
área superficial es el mismo que para las muestras de óxido de aluminio 
(Capítulo 2). Los valores de área superficial obtenidos se recogen en la 
Tabla 4.3.4. 
 
Se observa que el área superficial específica se reduce 
drásticamente conforme va aumentando la temperatura y el tamaño de 
partícula (Tabla 4.3.4.). A partir de 700ºC se obtienen valores muy 
pequeños, lo que es indicativo de un alto estado de agregación, y se 
produce cuando se da la transformación Anatasa → Rutilo. 
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Tabla 4.3.4.: Valores de área superficial para las muestras calcinadas desde 
400º hasta 1300ºC.  
 
 
    
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
A continuación se muestran los valores de área superficial 
calculados a partir de medidas de imágenes de MEB y los experimentales, 
así como un gráfico comparativo. 
 
 
Para todas las muestras el valor de área experimental medido es 
bastante inferior al calculado a partir de datos de difracción, lo que indica el 
alto estado de agregación del material, sobre todo en las muestras tratadas 
a altas temperaturas.  
 
 
 
 
Tª (ºC) S (m2g-1) 
400 35 
500 14 
600 8.0 
700 6.3 
800 2.5 
900 2.0 
1000 1.9 
1100 1.8 
1200 1.2 
1300 0.4 
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Tabla 4.3.5.: Valores de área superficial, calculados y experimentales, de las 
muestras calcinadas desde 400º a 1300ºC.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 4.3.5.: Representación del tamaño de partícula frente a áreas 
superficiales, calculadas y experimentales, de las muestras tratadas desde 400º 
a 1300ºC. 
10 100 1000
0.1
1
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 S calculada
 S experimental
S 
(m
2 g
-
1 )
 
 
 
 d (nm)
Tª (ºC)    DMEB (nm) SMEB (m
2g-1) SBET (m
2g-1) 
400 20 71 35 
500 38 38 14 
600 48 30 8.0 
700 65 22 6.3 
800 92 16 2.5 
900 113 13 2.0 
1000 120 6 1.9 
1100 185 4 1.8 
1200 213 3 1.2 
1300 350 2 0.4 
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4.4. CARACTERIZACIÓN DE TiO2 (Lactato)   
 
4.4.1. Análisis termogravimétrico 
 
La estabilidad térmica del precursor se ha estudiado mediante 
análisis térmico, ATG-ATD.  
 
 
Figura 4.4.1.: ATG y ATD del precursor de Ti (Lactato). 
 
 
La pérdida de masa experimental (70.52 %), es consistente con una 
composición Ti(CH3CHOHCOO)2.15(OH)1.85. 
 
La descomposición transcurre a través de un proceso complejo, 
compuesto por varias etapas superpuestas. La primera etapa, que comienza 
a temperatura ambiente, se puede atribuir a la eliminación de moléculas de 
disolvente, al llevar asociada una banda endotérmica centrada alrededor de 
190ºC. Entre 200º y 470ºC, tiene lugar la pirolisis oxidativa de los grupos 
orgánicos presentes, que se produce a través de dos procesos 
diferenciados, según se refleja en la curva de ATG y en los dos picos 
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exotérmicos a 292º y 405ºC en la curva de ATD. La pérdida de masa total 
del precursor, 70.52 %, es inferior a la pérdida de masa teórica esperada 
para este reactivo, el lactato básico de  Titanio (IV) y amonio,                                  
Ti (OH)2(CH3CH(O
-)CO2 NH4)2, que es del 72.84 %. 
 
 
4.4.2. Difracción de Rayos X 
 
La difracción de rayos X ha permitido seguir la evolución de las fases 
cristalinas presentes con la temperatura, así como realizar una estimación 
del tamaño de cristalito y un refinamiento estructural para cada una de las 
muestras. En la Figura 4.4.2. se muestran los difractogramas de las 
muestras calcinadas desde 400º a 1000ºC:  
 
El precursor de Ti (Lactato) es un producto amorfo (Anexo III). Es a 
400ºC cuando aparece la primera fase cristalina, la anatasa, que se 
mantiene como fase única hasta 600ºC. Entre 600º y 700ºC tiene lugar la 
transformación de la anatasa a rutilo. Cuando la temperatura de calcinación 
es de 900ºC o superior, la única fase presente es rutilo. 
 
 
La secuencia de fases cristalinas obtenidas para este precursor es la 
siguiente: 
  
                           300ºC                                                600º - 800ºC          
Precursor de        Producto       Anatasa        Anatasa, Rutilo       Rutilo             
Titanio                  Amorfo        400º -  500ºC                                         900º - 1300ºC                         
 (Lactato)        
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Figura 4.4.2.: Difractogramas de las muestras calcinadas a distintas 
temperaturas.  
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4.4.2.1. Medidas de tamaño de cristalito y refinamiento estructural 
 
Se ha estimado el tamaño de cristalito para las muestras calcinadas 
entre 400º y 1300ºC mediante la ecuación de Scherrer. Para este sistema 
también se utilizó como patrón para corregir la anchura instrumental el 
fluoroaluminato de sodio y calcio (Na2Ca3Al2F14), NAC. 
  
En la Tabla 4.4.1., se muestran los valores de tamaño de cristalito 
obtenidos: 
 
Tabla 4.4.1.: Tamaño de cristalito obtenido para las muestras calcinadas desde 
400º a 1300ºC. La reflexión (2 2 0) corresponde a anatasa y la (1 1 0) a rutilo. 
 
T (ºC) h k l ‹D› TiO2 (nm) 
400 2 2 0 7 
500 2 2 0 14 
600 2 2 0 25 
700 1 1 0 72 
800 1 1 0 73 
900 1 1 0 72 
1000 1 1 0 74 
1100 1 1 0 139 
1200 1 1 0 222 
1300 1 1 0 242 
 
 
El tamaño de cristalito aumenta con la temperatura, y es destacable 
el cambio brusco de tamaño que se produce entre 600º y 700ºC. En la 
muestra calcinada a 600ºC, la reflexión estudiada corresponde a la anatasa, 
mientras que, en la de 700ºC, es del rutilo. A ambas temperaturas aparece 
una segunda fase minoritaria. A partir de 1100ºC, el tamaño de cristalito ha 
crecido, alcanzándose tamaños superiores a 100 nm. 
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En la Figura 4.4.3. se muestra el ajuste del difractograma de la 
muestra calcinada a 1000ºC, y en la Tabla 4.4.2. los valores obtenidos del 
refinamiento estructural de las muestras cristalinas. 
 
           
 
Figura 3.3.3.: Ajuste Rietveld del difractograma de la muestra calcinada a 
1200ºC. Difractograma experimental (●), calculado (—), posición de los picos 
de Bragg ( ׀ ) y curva de diferencia entre las intensidades experimentales y 
calculadas (—). 
 
Los resultados obtenidos muestran que no hay una modificación 
notable de los parámetros de red a medida que aumenta la temperatura de 
tratamiento. Los valores experimentales no presentan diferencias 
significativas con los obtenidos mediante difracción de neutrones [44]. 
 
Según el análisis cuantitativo de las fases, la anatasa se convierte en 
la fase minoritaria a medida que aumenta la temperatura, hecho que se ha 
observado en las intensidades de los difractogramas de las distintas 
muestras, y es a 1000ºC cuando ya no se debe incorporar para hacer el 
refinamiento estructural. 
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4.4.3. Microscopia electrónica
 
La morfología y el tamaño de partícula de las distintas muestras se 
han estudiado mediante microscopía electrónica, tanto de barrido como de 
transmisión. A continuación se muestran imágenes de muestras calci
a distintas temperaturas:      
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C 
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Figura 4.4.4.: Evolución de la morfología y tamaño de partícula de las muestras 
al aumentar la temperatura de calcinaci
C) 600º, D) 800º y E) 1200ºC. 
 
 
Las imágenes de microscopía revelan una morfología muy similar a 
la de los óxidos derivados del precursor de Ti (Acac). L
obtenidas a baja temperatura, entre 400º y
agregados de nanopartículas pseudo
aprecia un crecimiento notable de
aparición de fase rutilo; las partículas tie
nm, superior al producto equivalente obtenido con el otro precursor (65 
nm). A partir de 800ºC, la distribución de tamaños encontrada es amplia, 
observándose granos comprendidos entre 100 y 300 nanómetros. En las 
muestras tratadas a altas temperaturas también se observa que
están constituidos por terrazas bien cristalizadas.
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E 
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La siguiente tabla recoge los tamaños de partícula y las 
desviaciones estándar estimados mediante ambas técnicas para cada 
conjunto de datos:  
 
 
Tabla 4.4.3.: Tamaño de partícula obtenido mediante MEB y MET para las 
muestras calcinadas desde 400º a 1300ºC. 
 
Tª (ºC) MEB MET 
400 10 (2) 8 (2) 
500 48 (7) 40 (5) 
600 53 (9) 48 (6) 
700 142 (19) 115 (8) 
800 156 (23) 145 (18) 
900 162 (33) 155 (25) 
1000 251 (41) 163 (22) 
1100 206 (36)  165 (26) 
1200 273 (51)  230 (33) 
1300 302 (67) 243 (45) 
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4.4.4. Medidas de área superficial 
 
El área superficial se mide mediante el método B.E.T. [45]. 
 
 
Tabla 4.4.4.: Valores de área superficial para las muestras calcinadas desde 
400º hasta 1300ºC.  
 
Tª (ºC) S (m2g-1) 
400 17 
500 3.3 
600 2.4 
700 1.9 
800 0.7 
900 0.6 
1000 0.5 
1100 0.4 
1200 0.3 
1300 0.3 
           
 
 
Para este sistema también se realizó el estudio comparativo entre 
los valores de área superficial calculados a partir de medidas de tamaño de 
partícula mediante imágenes de MEB y los experimentales, y se encuentra 
que para todas las muestras el valor de área experimental medido es 
considerablemente inferior al calculado, lo que indica un alto estado de 
agregación del material, sobre todo en las muestras tratadas a las 
temperaturas más altas.  
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Tabla 4.4.5.: Valores de área superficial, calculados y experimentales, de las 
muestras  calcinadas desde 400° a 1300°C. 
 
 
 
         
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 4.4.5.: Representación del tamaño de partícula frente a áreas 
superficiales, calculadas y experimentales, de las muestras tratadas desde 400º a 
1300ºC. 
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Tª (ºC)    DMEB (nm) SMEB (m
2g-1) SBET (m
2g-1) 
400 10  143 17 
500 48  30 3.3 
600 53  27 2.4 
700 142  10 1.9 
800 156  9 0.7 
900 162 8 0.6 
1000 251  6 0.5 
1100 333 4 0.4 
1200 668  2 0.3 
1300 698  2 0.3 
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4.5. DISCUSION DE RESULTADOS 
 
En este capítulo se ha abordado la síntesis de nanopartículas de 
óxido de titanio a partir de precursores amorfos aislados por liofilización. Se 
han desarrollado dos vías de preparación a partir de precursores de titanio 
distintos, con el fin de estudiar las posibles diferencias en la morfología y 
tamaño de partícula entre cada uno de ellos. A continuación se muestra 
una gráfica comparativa con los valores de tamaño de partícula y cristalito 
obtenidos mediante las diferentes técnicas de caracterización: 
 
 
 
 
Figura 4.5.1.: Comparación de tamaño de partícula estimados mediante MEB 
(●) y DRX (●) para los óxidos derivados del precursor de Ti (Acac) (A) y Ti 
(Lactato) (B). 
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Del examen de la Figura 4.5.1. se puede concluir que, mediante las 
dos vías de síntesis se obtienen nanopartículas de tamaño similar. La 
diferencia más destacable es que, para los materiales derivados del 
precursor de Ti (Lactato), el aumento de partícula que acompaña a la 
transformación Anatasa → Rutilo entre 600º y 700ºC es más notable que 
para los obtenidos con el otro precursor. Además, para los óxidos derivados 
del precursor de Ti (Acac), los valores obtenidos mediante microscopía para 
las muestras tratadas hasta 900ºC son comparables a los datos obtenidos 
mediante difracción, lo que puede indicar que hasta esta temperatura, las 
partículas están formadas por monodominios cristalinos. A partir de 1000ºC, 
el tamaño de cristalito apenas crece, mientras sí que lo hace el tamaño de 
partícula, observado por MEB, por lo que en este caso se estaría hablando 
de partículas formadas por varios dominios cristalinos (multidominios). En el 
caso de los óxidos derivados del precursor de Ti (Lactato), las partículas 
formadas por multidominios cristalinos se obtienen a temperaturas 
inferiores (700ºC), coincidiendo con la transición de fases. 
 
Las imágenes de microscopía electrónica no muestran diferencias 
morfológicas significativas. A bajas temperaturas, los óxidos se presentan en 
forma de nanopartículas pseudo-esféricas con tamaños inferiores a 50 
nanómetros. A medida que aumenta la temperatura, la sinterización de los 
granos se evoluciona rápidamente, dando lugar a una amplia distribución de 
tamaños. Este aumento del estado de agregación del material queda 
reflejado en los valores de área superficial, que disminuyen drásticamente a 
medida que aumenta el tamaño de partícula. La Figura 4.5.2. muestra los 
valores de área superficial en función del tamaño de partícula para los dos 
sistemas de forma conjunta: 
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Figura 4.5.2.: Variación de área superficial, calculada y experimental, con 
respecto a tamaño de partícula para el sistema TiO
TiO2 (Lactato) (●). 
 
En general, los dos tipos de material presentan estados de 
agregación elevados, con valores de área inferiores a los calculados. Se 
observa que los óxidos derivados de la fuente de Lactato, en general, tienen 
una microestructura más compacta que los obtenidos con el precursor de Ti 
(Acac). 
 
Dependiendo de la naturaleza del precursor, se observan pequeñas 
diferencias en los rangos de estabilidad de las fases cristalinas presentes en 
cada sistema: 
 
 
Figura 4.5.3.: Secuencia de fases obtenidas para los dos precursores de TiO
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Para el precursor de Ti (Acac), el intervalo de temperaturas donde 
se obtiene mezcla de fases es mayor (500º-900ºC), y la cristalización de 
rutilo se completa a temperaturas superiores.  
 
Como se ha comentado en la introducción, son varios los autores 
que sugieren que en la síntesis de nanopartículas de TiO2 se obtiene 
anatasa y, si se produce un crecimiento de los cristales, por efecto de la 
temperatura, tiene lugar una alteración de la estabilidad de las fases, 
formándose brooquita o rutilo. Para las dos series de óxido de titanio 
obtenidos no se detecta la formación de brooquita. 
 
De entre los diferentes estudios realizados sobre este sistema 
encontrados en la bibliografía, cabría destacar los resultados obtenidos por 
el grupo de investigación de Banfield [33], que proponen un tamaño de 14 
nm como valor de tamaño crítico por debajo del cual es estable la anatasa. 
En nuestro caso, según los datos de tamaño de cristalito estimado para 
nuestros sistemas, las muestras tratadas a temperaturas superiores a 500ºC 
tienen un valor superior a 14 nm, y en los difractogramas se aprecia que a 
500ºC ya se puede identificar rutilo, resultados que concuerdan con los del 
estudio anterior. Además, los valores obtenidos de área superficial 
coinciden a baja temperatura con los de la bibliografía [46].   
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5.1. INTRODUCCIÓN 
 
5.1.1. TiO2 como fotocatalizador 
 
El óxido de titanio es un semiconductor que posee características 
óptimas para su uso como fotocatalizador, como elevada estabilidad 
química y baja toxicidad. Alguna de las propiedades y aplicaciones más 
relevantes están relacionadas con procesos que tienen lugar en su 
superficie: recombinación de portadores de carga, procesos fotocatalíticos, 
procesos catalíticos de fotooxidación y fotorreducción de especies diversas, 
etc [1]. 
 
Así pues, desde el punto de vista tecnológico, una de las 
propiedades más atractivas del TiO2 es su actividad fotocatalítica. En 1972, 
Fujishima y Honda publicaron su trabajo sobre la disociación del H2O en 
hidrógeno y oxígeno sobre electrodos de TiO2 iluminados, sin aplicación de 
ninguna corriente externa [2]. Desde entonces, el óxido de titanio ha ido 
adquiriendo una posición privilegiada en el campo de la fotocatálisis, y ha 
sido un sistema muy estudiado en el marco de los procesos de disociación 
del H2O 
[3], [4]. Dentro de este ámbito, una característica importante del TiO2 
es su capacidad para degradar materia orgánica fotocatalíticamente. Las 
moléculas orgánicas adsorbidas sobre su superficie sufren fotooxidación 
dando habitualmente CO2 y H2O. Esta propiedad le convierte en un material 
potencialmente adecuado para aplicaciones en la purificación de agua [5], la 
eliminación de bacterias en tratamientos anti-tumorales [6], degradación de 
contaminantes [7], [8] o en la obtención de superficies autolimpiables [9], [10].  
 
El dióxido de titanio es un compuesto no estequiométrico, que 
presenta deficiencia del óxido (TiO2-x). El déficit de carga negativa asociado 
es compensado con una reducción de la carga de los cationes próximos a la 
vacante. Este efecto se observa en otros semiconductores como el ZnO, el 
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SnO2 o el CdS 
[11]. Los átomos de titanio que adoptan el estado de oxidación 
+3, pueden actuar como dadores de electrones, 
están en la banda de conducción, lo que convierte al material en un 
semiconductor tipo n [12], [13].  
 
Las reacciones fotocatalíti
comienzan cuando un electrón de la banda de valencia (BV) es excitado
banda de conducción (BC), por
superior a la de la banda prohibida, con
Una vez formados estos pares, como portadores de carga, pueden 
intervenir en diferentes procesos. La siguiente figura ilustra los distintos 
mecanismos de recombinación de los portadores de carga:
 
 
 
 
Figura 5.1.1.: Mecanismos del proceso fotocatalít
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¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯  
218 
con niveles de energías que 
cas, que tienen lugar en la superficie, 
 a la 
 absorción de fotones de energía igual o 
 formación de pares electrón-hueco. 
 
 
ico en el interior de un sólido.
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Los electrones y los huecos generados, al migrar a la superficie, 
pueden actuar como agentes reductores u oxidantes. Si en la superficie del 
fotocatalizador se encuentran adsorbidas especies aceptoras de electrones, 
podrán captar los electrones generados reduciéndose (proceso 1). Por el 
contrario, los huecos generados, podrán aceptar electrones de sustancias 
dadoras, provocando su oxidación (proceso 2). Estos procesos se conocen 
como procesos de transferencia de carga, y van a depender de los 
potenciales redox de las especies implicadas. Como productos de estas 
reacciones de transferencia de carga se suelen generar H2O2, O2 o O
2-, y 
especies radicalarias como ·OH, que tienen un papel importante en los 
procesos fotocatalíticos. 
 
Los procesos de transferencia de carga compiten con los 
mecanismos de recombinación de los pares electrón-hueco, que pueden 
ocurrir en la superficie del sólido (proceso 3), o en su interior (proceso 4). 
Estos procesos de recombinación compiten con la actividad fotocatalítica, y 
se ven favorecidos por la presencia de defectos en el material. 
 
No es fácil definir las propiedades físicas necesarias para optimizar 
la eficiencia fotocatalítica. Un material con una elevada área superficial, que 
puede contener una gran cantidad de sustancias adsorbidas, dará lugar a 
mayores velocidades de transferencia de carga y, en este sentido, a una alta 
actividad fotocatalítica. Sin embargo, en la superficie de las partículas se 
acumula una gran cantidad de defectos, lo que favorece los procesos de 
recombinación. Desde otro punto de vista, los tratamientos a altas 
temperaturas normalmente mejoran la cristalinidad del material, con lo que 
se eliminan defectos, pero favorecen la agregación de las partículas y, por 
tanto, la disminución del área superficial.  
 
En el TiO2, la fase con mayor actividad fotocatalítica es la anatasa; 
esto se debe a su elevada área superficial, derivada de su estructura porosa 
y de su pequeño tamaño de partícula [14], [15]. Sin embargo, estudios 
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recientes muestran que las mezclas anatasa-brooquita, brooquita-rutilo y, 
en particular, anatasa-rutilo, tienen efectos beneficiosos en las reacciones 
de transferencia de carga, debido a factores tales como el tamaño de 
partícula de las mezclas, la estructura superficial o la creación de nuevos 
estados electrónicos localizados en la banda prohibida [16]. 
 
No obstante, la eficiencia de las nanopartículas de TiO2 en el campo 
de la fotocatálisis viene limitada principalmente por la anchura de la banda 
prohibida o gap. Para las nanopartículas en general, la anchura de esta 
banda aumenta conforme disminuye el tamaño de partícula [17], [18]. La 
anchura de la banda prohibida es grande (3.0 eV para el rutilo y 3.2 eV para 
la anatasa [19]), y por eso solamente la radiación ultravioleta puede 
promover los procesos fotocatalíticos en este material. Debido a esto, ha 
surgido un creciente interés en las modificaciones de la estructura 
electrónica de este material con el fin de extender su rango de actuación al 
visible (450-700 nm). 
 
 
5.1.2. Actividad fotocatalítica del TiO2 en el visible 
 
El dopado del óxido de titanio ha sido ampliamente investigado 
como vía para modificar su estructura electrónica y mejorar su actividad 
como fotocatalizador. Los pioneros en este campo fueron Asahi y 
colaboradores, en 2001, dopando el TiO2 con nitrógeno 
[20], y 
posteriormente han habido numerosas investigaciones sobre el dopado de 
este sistema, tanto con metales como con no metales [21]. 
 
 
5.1.3. TiO2 dopado en posiciones aniónicas 
 
Se ha estudiado el efecto de diversos no metales como dopantes 
del TiO2, y se ha demostrado que estos materiales tienen una actividad 
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fotocatalítica mejorada. Algunos de los elementos estudiados han sido 
I [23], S, F [24] o C [25]. En particular, para el sistema 
que tiene mayor actividad fotocatalítica en el visible pero menor en la 
región UV [26]. Pero el sistema más estudiado es el de los oxinitruros, 
TiO2-xNx, y nitruros de titanio, TiN.
 
 
5.1.3.1. TiO2 dopado con N 
 
En este sistema, la investigación se ha centrado en varios aspectos: 
preparación, caracterización de los materiales, evaluación de la activi
fotocatalítica en el visible y estudio de las propiedades electrónicas del 
material con el fin de dilucidar el origen de esta actividad.
 
 
Mecanismos de absorción de luz 
 
Existen diversas teorías sobre el origen de la absorci
asociada al dopaje del TiO2 con N, pero la más consiste es la que se basa en 
la reducción del gap: 
 
 
    
 
Figura 5.1.2.: Propuestas sobre el mecanismo de absorción de luz visible del 
TiO2-xNx.  
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TiO2-xSx se ha encontrado 
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en sistemas dopados 
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El mecanismo propuesto en el esquema A de la Figura 5.1.2., se 
basa en una reducción de la banda prohibida debida a la mezcla de los 
estados 2p del O con los 2p de de N [20], formándose así un gap más 
estrecho. Otro modelo (esquema B, Figura 5.1.2.), se basa en que los 
estados 2p del N (E2pN=-13.4 eV) forman nuevos estados electrónicos por 
encima de los estados 2p del O (E2pO= -14.8 eV) de la banda de valencia del 
TiO2. La transición de los electrones de estos estados a la banda de 
conducción es el origen de la transición energética que provoca la absorción 
de luz visible [27]. Los autores descartaron la idea de la disminución de la 
anchura del gap debida a estados electrónicos mixtos O-N ya que 
observaron que, cuando irradiaban con luz UV, se excitaban electrones 
tanto de la banda de valencia de TiO2 (fase anatasa), como de la banda 2p 
del N, mientras que si irradiaban solo con luz visible, solo se excitaban 
electrones de la banda estrecha del N. Si se hubieran formado estados 
mixtos, se obtendría la misma eficiencia catalítica con los dos tipos de luz. 
Además, a partir de datos experimentales estimaron el ancho de banda 
mediante la representación de la función de Kubelka-Munk vs energía del 
fotón [28], y obtuvieron un valor de 3.2 eV, por lo que no se reducía la 
anchura de la banda prohibida. 
 
El otro de los modelos propuestos (esquema C, Figura 5.1.2.) 
propone que en la absorción en el visible están implicados estados 
electrónicos con vacantes de oxígeno inducidas por el dopaje con    
nitrógeno [29].  
 
Métodos de preparación de TiO2-xNx 
 
Se han desarrollado varios métodos de nitruración de TiO2: 
 
• Hidrólisis de compuestos orgánicos o inorgánicos de titanio con 
amoniaco acuoso y posterior calcinación de los precipitados con 
urea
 [30]. La ventaja de este método es que, debido a las condiciones 
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suaves de calcinación (200º-300ºC), se obtienen productos con una 
elevada área superficial. El dopaje se produce por efecto del NH3 
liberado en el proceso de descomposición de la urea. 
 
• Nitruración de nanopartículas coloidales de TiO2 con aminas 
[31]. La 
ventaja de este método es que se consiguen mayores 
concentraciones de dopante (≈ 8% en peso de N). 
 
• Reacción mecanoquímica de titania con urea o aminas [32]. Las 
ventajas de este método radican en que se evitan los tratamientos 
térmicos a altas temperaturas. El inconveniente es que 
normalmente se quedan adsorbidos en la superficie del óxido 
productos residuales tales como moléculas orgánicas, aunque se 
pueden eliminar calcinando a temperaturas cercanas a 400ºC. 
 
• Pirólisis a alta temperatura (en llama, antorcha de plasma…) de una 
disolución que contiene TiCl4 y un precursor de nitrógeno 
[33]. 
Mediante este método se consigue una distribución homogénea del 
dopante, dado que se parte de una fase líquida. 
 
• Tratamiento térmico de TiO2 en atmósfera de NH3 
[27], [34]. Este 
procedimiento es de los más simples y aplicados para la síntesis de 
estos materiales. 
 
 
 
El método de síntesis influye en la estructura electrónica del 
material final, y, en consecuencia, en la estructura de la banda prohibida 
del fotocatalizador.             
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5.1.4. TiO2 dopado en posiciones cat
 
La incorporación de la mayoría de metales tiene
en la absorción de luz visible. El dopaje con metales da lugar a la creación 
de niveles de energía localizados en
facilitando la absorción en el visible. Existen dos tipos de transiciones entre 
el dopante y el TiO2 que impliquen una diferencia de energía menor que la 
de la banda prohibida del óxido de titanio:
 
            
 
Figura 5.1.3.: Transiciones entre estados electrónicos metal
 
 
A) Transición entre los niveles electrónicos llenos del metal y la 
banda de conducción del fotocatalizador, como la que se 
produce entre el Cr3+
 
B) Transición entre la banda de valencia del fotocatalizador y los 
niveles electrónicos vacíos del metal, 
TiIV (TiO2) → V
5+ [35].  
 
Las vías de síntesis más habituales suelen s
impregnación, coprecipitación, o sol
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iónicas 
 un efecto positivo 
 la banda prohibida del fotocatalizador, 
 
 
-TiO2. 
→TiIV (TiO2), o V
4+→TiIV (TiO2) 
[35]. 
por ejemplo                     
er métodos de 
-gel. La desventaja de estos dos últimos 
 Capítulo 5: Fotocatálisis y TiO2                                                                      Introducción 
¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯  
225 
 
métodos es que requieren tratamientos posteriores a elevadas 
temperaturas durante tiempos prolongados, pudiéndose producir la 
segregación del dopante con formación de su óxido correspondiente en la 
superficie. Estos óxidos pueden actuar como centros de recombinación, 
disminuyendo así la eficacia del fotocatalizador [36]. Mediante el método de 
impregnación es muy difícil que se produzca la substitución de los iones 
metálicos en el catalizador masivo, siendo solo probable que esto suceda en 
la superficie [37]. Mediante la técnica de implantación de iones se consigue 
una distribución homogénea del catión por todo el material [38]. Con el 
método de síntesis desarrollado en esta Tesis se consigue una distribución 
homogénea del metal, ya que se parte de especies iónicas en disolución, 
que mantienen la distribución aleatoria en el precursor. 
 
Algunos de los metales que mejoran la actividad fotocatalítica son  
Sn+4 [39], Fe3+ [40], Pt 4+ [41], Ag+ [42], Cr3+ [35], Li+, Na+, K+ [43] o V4+. Otros tienen un 
efecto negativo, Co3+, Al3+ [44] o Be2+ [45]. De entre todos los elementos 
susceptibles de ser probados en este sistema, se ha desarrollado la síntesis 
de TiO2 dopado con vanadio, debido a que se ha demostrado que potencia 
la actividad fotocatalítica del TiO2. 
 
 
 
5.1.4.1. TiO2 dopado con V 
 
La actividad fotocatalítica de la titania en el visible mejora mediante 
la incorporación de vanadio. Este efecto ha sido muy estudiado sobre todo 
en recubrimientos de TiO2 
[46]. El vanadio se puede incorporar en la red de 
TiO2 tanto como V
4+ (Radio iónico= 0.72 Å) como V5+ (Radio iónico= 0.68 Å) 
debido a que sus radios iónicos son más pequeños que los de Ti4+ (Radio 
iónico= 0.74 Å) [47]. 
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El desplazamiento de la absorción en el visible se ha atribuido a 
transiciones entre la banda de valencia del óxido de titanio y el nivel 3d 
vacío del vanadio. El mecanismo del proceso fotocatalítico se muestra en la 
siguiente figura: 
 
 
           
 
Figura 5.1.4.: Transiciones entre estados electrónicos V
 
 
Un nivel derivado de los orbitales 3d del vanadio está justo por 
debajo de la banda de conducción del TiO
visible, los electrones se promocionan desde la banda de valencia del TiO
al nivel t2g. Se forman así pares electrón
especies adsorbidas en la superficie del cataliza
 
Así, las propiedades fotocatalíticas del material están influenciadas 
por factores varios, entre los que destacan la concentración de dopante y el 
tamaño de partícula. Las reacciones
elevada área superficial para obtener altos rendimientos. Como se ha 
comentado anteriormente, la síntesis de nanopartículas de TiO
anatasa como fase estable. Por lo tanto, el dopaje de esta fase con V deb
dar lugar a materiales con alta actividad fotocatalítica. Sin embargo, 
también se ha podido preparar 
material que absorbe en el visible 
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-TiO2. 
2, por lo que al excitar con luz 
2 
-hueco, que pueden reaccionar con 
dor [48], [49]. 
 catalíticas precisan de materiales con 
2 da lugar a 
e 
rutilo dopado con V, obteniéndose un 
[50]. 
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Cabe destacar que la incorporación de vanadio también puede 
reducir la actividad fotocatalítica del óxido de titanio. Esto se debe a que 
puede promover los procesos de recombinación de portadores. Si está 
presente como vanadilo (VO2+), éste actúa como trampa de electrones, y si 
está como V4+, éste se comporta como trampa de huecos [36]. 
 
 
 
5.1.5. Estimación de la reducción de la banda prohibida en los 
materiales de TiO2 dopados. Espectroscopía UV-Visible. 
 
 
La espectroscopía UV-Visible se utiliza frecuentemente para 
caracterizar semiconductores, ya que permite  calcular la energía del gap 
[51]. Es posible relacionar las medidas de reflectancia difusa con la absorción 
mediante la teoría de Kubelka-Munk [52]: 
 
 
 
                      ; <# 
 =>?#
@
>?


A
                    Ecuación 5.1.       
 
 
 
Los términos de la ecuación anterior se definen como: 
 
      F(R∞): Función de Kubelka-Munk.                             K: Coeficiente de absorción  
 
       R∞: 
>GHIJKLM
>JKMNOMLO
                                                               S: Coeficiente de dispersión 
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La energía de la banda prohibida y el coeficiente de absorción de un 
semiconductor están relacionados según la siguiente ecuación [52]: 
 
 
                        PQR   S QR  TU#
V                           Ecuación 5.2.   
 
 
Donde α es el coeficiente de absorción lineal de la muestra, hν es la 
energía del fotón, Eg la energía de la banda prohibida, C una constante de 
proporcionalidad y n equivale a 2 para una transición indirecta y a 1/2 para 
una transición directa. 
 
 
Suponiendo que el material dispersa de manera homogénea, el 
coeficiente K de la Ecuación 5.1. se puede expresar como 2α. En este caso, y 
considerando el coeficiente S de la Ecuación 5.1. como una constante que 
no varía con la longitud de onda, se obtienen las siguientes expresiones: 
 
 
W; <#QRX
   S QR  TU#              Transición directa        Ecuación 5.3. 
W; <#QRX
/  S QR  TU#          Transición indirecta     Ecuación 5.4. 
 
 
 
Por lo tanto, representando [F(R∞)hν]
2 vs hν, o bien [F(R∞)hν]
1/2 vs 
hν se puede obtener fácilmente la energía del ancho de banda para los dos 
tipos de transiciones:  
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Figura 5.1.5.: Obtención de Eg para una transición directa (A) e indirecta (B) 
en nanopartículas de TiO2 [53]. 
 
 
El TiO2 es un semiconductor indirecto, pero en el material 
nanoestructurado se han encontrado ambos tipos de transiciones, directas 
e indirectas [54]. En 1995, el grupo de Serpone, atribuyó carácter directo a 
transiciones en partículas de TiO2 de tamaño pequeño (< 10 nm), donde se 
producen efectos de confinamiento cuántico [55], [53]. En el caso de la 
anatasa, hay un consenso general en asociar el proceso de absorción con 
transiciones indirectas [56], aunque existe cierta controversia sobre la 
existencia o no de dichos efectos de confinamiento. Por esta razón se han 
considerado los dos tipos de transiciones a la hora de calcular la energía de 
la banda prohibida en los dos sistemas dopados estudiados. 
A B 
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5.2. CARACTERIZACIÓN DE TiO2-xNx  
 
Debido a su gran interés en el campo de la fotocatálisis, se ha 
pretendido estudiar si es posible obtener nitruros y oxinitruros de titanio 
con las propiedades deseadas mediante nuestra vía de síntesis. El precursor 
utilizado fue el de Ti (Acac). Como se ha comentado en el método de 
síntesis (Capítulo 2, apartado 2.7.), en la nitruración del TiO2 se parte del 
óxido calcinado a 400ºC, debido a que la nitruración directa del precursor 
da lugar a productos negros con un alto contenido en carbono y elevada 
área superficial.  
 
La síntesis de este material se realizó a partir de la fuente de Ti 
(Acac), por lo que los resultados del análisis termogravimétrico del 
precursor se encuentran en el capítulo correspondiente. A continuación se 
exponen los resultados obtenidos con las diferentes técnicas de 
caracterización. 
 
 
5.2.1. Difracción de rayos X y análisis elemental 
 
El curso del proceso de nitruración en atmósfera de NH3 se ha 
seguido mediante difracción de rayos X y análisis elemental. En función de 
la cantidad de dopante se pueden obtener dos tipos de materiales: 
 
• TiO2-xNy: En estos compuestos, los átomos de nitrógeno sustituyen 
a los de oxígeno, pero se mantiene la estructura cristalina en la 
que se encuentre el TiO2. Su fórmula es la siguiente TiO2-xNy y la 
cantidad de nitrógeno incorporada en la red es muy pequeña, una 
proporción atómica menor del 0.5% [27], [57]. Este tipo de 
compuestos se consideran como materiales de TiO2 dopados más 
que como oxinitruros en sentido estructural. 
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• TiNyOx: Los oxinitruros de titanio y el TiN presentan estructura 
tipo sal común [58], [59]. Estos compuestos pueden considerarse 
como soluciones sólidas de las estructuras cúbicas de TiN (Ti(III)) y 
TiO (Ti(II)) con un parámetro de red “a” que cumple la ley de 
Vegard [58].  
 
 
Para determinar el contenido total de nitrógeno (%w) en las 
muestras, se realizaron medidas de análisis elemental. Previamente se 
sometieron a las muestras nitruradas a un proceso de calcinación a 400ºC 
durante 12 horas a vacío. Se procedió de esta manera para asegurar que el 
porcentaje obtenido era el de nitrógeno estructural y no de nitrógeno 
adsorbido. 
 
 
Tabla 5.2.1.: Análisis elemental de nitrógeno en las muestras.  
 
Tª (ºC) (% w) N  Fórmula  
600 0.475 TiO1.95N0.03 
700 0.435 TiO1.99N0.03 
800 1.475 TiO1.63N0.11 
900 8.095 TiO1.38N0.58 
1000 7.585 TiO1.42N0.54 
1100 10.77 TiO0.85N0.77 
1200 15.315 TiO0.18N1.09 
1300 5.925 TiO1.89N0.42 
 
 
Hasta 700ºC, la cantidad de nitrógeno incorporada es baja. Es en las 
muestras tratadas a temperaturas superiores a 800ºC donde se detecta un 
mayor contenido en nitrógeno. La muestra nitrurada a 1300ºC tiene un 
contenido de nitrógeno más bajo que el esperado. Los datos de difracción 
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de rayos X (Figura 5.2.1.), indican que se ha iniciado la descomposición del 
nitruro de titanio (al que nos referiremos como “TiN” por simplicidad), con 
formación de rutilo, o bien que a esa temperatura se produce la pirolisis del 
producto nitrurado, obteniéndose mayor cantidad de rutilo que de “TiN” 
[60]. El contenido en oxígeno se ha determinado mediante experiencias de 
ATG. Se calienta la muestra hasta 1000ºC en atmósfera oxidante y, 
mediante la diferencia de masas entre los productos oxidados y los iniciales, 
se calcula la cantidad de oxígeno presente. 
 
Mediante difracción de rayos X se ha observado que, a partir de 
800ºC, aparecen reflexiones del nitruro de titanio. En la siguiente figura se 
muestra la secuencia de fases encontrada: 
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Figura 5.2.1.: Difractogramas de las muestras calcinadas desde 400º a 1300ºC. 
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La muestra calcinada a 400ºC está formada principalmente por 
anatasa, aunque se aprecia una reflexión poco intensa correspondiente a 
rutilo. Esta fase se mantiene como mayoritaria hasta que la temperatura 
alcanza 700ºC, donde la fase predominante es el rutilo. Este tipo de 
muestras corresponden al grupo TiO2-xNy, ya que se mantiene la estructura 
de óxido de titanio que corresponde a cada temperatura de tratamiento. 
Los resultados del análisis elemental de las muestras de 600º, 700ºC y 
800ºC (Tabla 5.2.1.), confirman esta composición, ya que el contenido de 
nitrógeno es menor del 0.5%. Muy probablemente, las dos fases cristalinas, 
anatasa y rutilo, son capaces de albergar una cierta cantidad de átomos de 
N (reemplazando a los átomos de O), lo que implicaría la aparición de 
vacantes en la red aniónica (TiO2-xNx, 2x-3y ≥ 0). Conforme aumenta la 
temperatura, se va alcanzando el límite de solubilidad del N o el de 
tolerancia de vacantes aniónicas en la matriz. La estabilización de la red 
tiene lugar mediante una transición de fases rutilo-sal común (“TiN”). 
 
En la muestra calcinada a 800ºC ya se observan reflexiones 
correspondientes a “TiN”, lo que permitiría explicar el aumento del 
contenido en nitrógeno substitucional a partir de esta temperatura. La 
aparición de esta fase se produce cuando tiene lugar la transición Anatasa 
→ Rutilo, aunque no se puede afirmar que sea debida a la transición. A 
1200ºC la fase mayoritaria es “TiN”, con reflexiones muy débiles de rutilo. 
Para ninguna temperatura de tratamiento se observa la formación de “TiN” 
como fase única. La presencia de nitrógeno parece tener una influencia 
limitada en la temperatura de transformación Anatasa → Rutilo. En la 
muestra calcinada a 1300ºC las reflexiones correspondientes a “TiN” han 
disminuido su intensidad mientras que aparecen reflexiones de rutilo. 
Aparentemente, a esta temperatura se está descomponiendo el “TiN”, o se 
está obteniendo un producto pirólitico. 
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5.2.1.1. Medidas de tamaño de cristalito y refinamiento estructural  
 
Se estimó el tamaño de cristalito para las muestras calcinadas entre 
400º y 1300ºC utilizando NAC como patrón para corregir la anchura 
instrumental. 
 
 
En la Tabla 5.2.2. se recogen los tamaños de cristalito obtenidos 
para cada muestra: 
 
 
Tabla 5.2.2.: Tamaño de cristalito obtenido para las muestras calcinadas desde 
400º a 1300ºC. La reflexión (2 2 0) corresponde a Anatasa, la (1 1 0) a Rutilo y 
la (2 0 0) a “TiN”. 
 
T (ºC) h k l ‹D› TiO2 (nm) 
400 2 2 0 20 
500 2 2 0 22 
600 2 2 0 31 
700 
2 2 0 41 
1 1 0 72 
800 1 1 0 112 
2 0 0 24 
900 1 1 0 234 
2 0 0  28 
1000 1 1 0 584 
2 0 0  32 
1100 2 0 0 36 
1200 2 0 0  40 
1300 2 0 0 68 
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En las muestras calcinadas a baja temperatura, la reflexión 
estudiada corresponde a la más intensa de la fase anatasa (2 2 0). Se 
observa un aumento significativo de tamaño en la muestra tratada a 700ºC, 
temperatura a la cual se produce la transición Anatasa → Rutilo (1 1 0). A 
partir de esta temperatura y hasta 1000ºC, el tamaño de cristalito aumenta 
considerablemente para el rutilo. Cuando coexisten rutilo y “TiN”, los 
valores de tamaño estimados de “TiN” (2 0 0), son más pequeños que los 
estimados para el rutilo y aumentan de forma gradual. Este resultado 
sugiere que la formación de “TiN” se produce en la superficie de los 
cristales de rutilo mediante un mecanismo de nucleación múltiple, y 
crecimiento de tamaño de grano limitado. 
 
En este sistema, los valores de tamaño de cristalito encontrado 
para la anatasa y rutilo, son superiores a los del TiO2 sin dopar, sin embargo 
otros autores han encontrado el comportamiento opuesto, que la presencia 
de nitrógeno inhibe el crecimiento de tamaño de cristalito de estas fases [61].  
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5.2.2. Microscopia electrónica 
 
En la Figura 5.2.2. se muestran imágenes 
muestras calcinadas a distintas temperaturas.
 
        
 
         
 
Figura 5.2.2.: Evolución de la morfología y tamaño de partícula de las muestras 
al aumentar la temperatura de calcinación A) 400ºC, B) 600ºC
1200º. 
 
 
La siguiente tabla recoge los tamaños de partícula
microscopía electrónica de barrido
 
 
 
 
A 
C 
                   Caracterización de TiO2-xNx 
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representativas de 
 
    
                                                   
, C) 800ºC y D) 
 estimados para la 
:  
B 
D 
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Tabla 5.2.3.: Tamaño de partícula obtenido mediante MEB para las muestras 
calcinadas desde 400ºC a 1300ºC. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Las muestras obtenidas a baja temperatura, desde 400º hasta 
600ºC, tienen una morfología similar a las del óxido de titanio puro. Están 
formadas por agregados de nanopartículas de tamaño comprendido entre 
20 y 40 nanómetros. En este rango de temperaturas, los tamaños de 
partícula son concordantes al tamaño de cristalito estimado por difracción 
(Tabla 5.2.2.). Cuando se calcina a 700ºC, se aprecia un crecimiento notable 
de tamaño de partícula, coincidiendo con la aparición de rutilo. A partir de 
800º y a temperaturas superiores, la distribución de tamaños es muy 
amplia, llegándose a observar algunos granos de unas pocas micras. La 
muestra nitrurada a 1200ºC está formada por partículas sinterizadas de 
tamaño aproximado de 200 nm, como en el caso del TiO2 sin dopar (213 
nm, Tabla 4.3.3.). La inconsistencia entre los resultados de MEB y DRX para 
el caso de la muestra nitrurada a 800ºC, tamaños de partícula estimados 
por MEB de 61 nm y tamaños de cristalito de 112 nm, se podría explicar 
según la propuesta comentada anteriormente de la existencia de un 
mecanismo de nucleación múltiple. A esta temperatura coexisten rutilo y la 
Tª (ºC) MEB 
400 20 (3) 
500 26 (4) 
600 36 (6) 
700 46 (9) 
800 61 (13) 
900 81 (16) 
1000 119 (24) 
1100 148 (30) 
1200 206 (52) 
1300 650 (90) 
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fase con estructura de sal común. En la Figura 5.2.2., imagen C, se muestra 
la superficie externa del sólido. Este material se podría considerar como 
agregados de 60 nm (MEB, Tabla 5.2.3.) de partículas policristalinas de TiN 
(de tamaño de cristalito de 24 nm, Tabla 5.2.2.), recubriendo la superficie 
de grandes cristales de rutilo (112 nm, Tabla 5.2.2.). 
 
 
 
5.2.3. Medidas de área superficial  
 
Se midieron las áreas superficiales con el fin de evaluar la influencia 
del proceso de nitruración sobre el estado de agregación del material. Los 
resultados obtenidos se muestran en la Tabla 5.2.4. Al comparar estos 
valores con los de las muestras sin dopar (Capítulo 4, Tabla 4.3.4.), no se 
aprecia ninguna diferencia significativa. 
 
 
Tabla 5.2.4.: Valores de área superficial para las muestras calcinadas desde 
400º hasta 1300ºC. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Tª (ºC) S (m2g-1) 
400 30 
500 20 
600 12 
700 7.1 
800 5.0 
900 4.0 
1000 2.5 
1100 1.1 
1200 0.7 
1300 0.6 
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5.2.4. Espectroscopía UV-Visible 
 
Se ha utilizado esta técnica para determinar el efecto de la 
incorporación de nitrógeno en la red cristalina de óxido de titanio sobre la 
anchura del gap.  
 
El diferente color de los productos obtenidos, Figura 5.2.3., puede 
ser indicativo del grado de nitruración, puesto que las muestras de TiO2 sin 
dopar son de color blanco en todo el intervalo de temperaturas. El color de 
los oxinitruros y nitruros vendrá influenciado también por la posición del 
límite de absorción, que se desplaza hacia longitudes de onda mayores a 
medida que se incorpora nitrógeno a la red  [34], [57]. Las muestras nitruradas 
a 400º y 500ºC presentan tonalidades muy similares, en amarillo pálido y 
amarillo pardo respectivamente. Las muestras tratadas a 600º y 700ºC son 
de color gris oscuro, y las de 800º y 900ºC presentan un color azul oscuro 
con “brillo metálico”, propio del TiN. Para temperaturas de nitruración 
superiores a 1000ºC, las muestras son de color dorado, brillante debido a la 
alta reflectancia de las muestras en la región del rojo [27], [62]. Este efecto 
también se observa en otros nitruros, como los de zirconio (ZrN) [63], 
aprovechándose esta característica para su uso con fines decorativos.  
 
 
 
Figura 5.2.3.: Muestras de TiO2 nitruradas desde 400º a 1300ºC. 
 
 
En la Figura 5.2.4. se muestran los espectros de reflectancia difusa 
de las muestras de TiO2 (Acac) preparada a 400ºC y las muestras nitruradas: 
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Figura 5.2.4.: A) Espectros de reflectancia difusa de TiO2 calcinado a 400ºC, y 
de las muestras nitruradas desde 400º a 700ºC, y B) Espectros de reflectancia 
difusa de las muestras nitruradas desde 800º a 1300ºC. 
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Se observa que las muestras nitruradas presentan una mayor 
absorción en el visible que la muestra sin nitrurar. A medida que aumenta la 
temperatura de tratamiento, la absorción en el visible es mayor, asociada a 
una mayor incorporación del N en la red del TiO2. Sin embargo, la muestra 
tratada a 700ºC presenta una absorción inferior a la de 600ºC. Este 
comportamiento se atribuye a que a esta temperatura se ha producido ya 
la transición de fases y ya no es la anatasa, fase más activa en fotocatálisis, 
la mayoritaria. Para las muestras tratadas desde 800º a 1300ºC, no se 
observa un límite de absorción definido, como se observa en la Figura 5.2.4. 
El nitruro de titanio en forma de polvo policristalino se considera 
generalmente como un material conductor, es decir, que tiene naturaleza 
metálica [64], por lo tanto no existe banda prohibida para este compuesto.  
 
 
En la Figura 5.2.5. se muestran los ajustes de la función de Kubelka-
Munk frente a la energía del fotón de la muestra de referencia, TiO2 
calcinado a 400ºC, y de la muestra nitrurada a 600ºC, asumiendo que la 
absorción de luz se produce mediante transiciones directas: 
 
 
        
                 
Figura 5.2.5.: Representación de la función de Kubelka-Munk vs energía del 
fotón para una transición directa de (A) TiO2 400ºC y (B) TiO2-xNx 600ºC. 
 
3.0 3.1 3.2 3.3 3.4 3.5
0
100
200
300
400
Energía (eV)
[F(
R
)hν
]2
 
 
2.0 2.1 2.2 2.3 2.4 2.5 2.6 2.7 2.8 2.9 3.0 3.1 3.2 3.3 3.4 3.5
0
100
200
300
400
Energía (eV)
[F(
R
)hν
]2
 
 
A B 
 Capítulo 5: Fotocatálisis y TiO2                                            Caracterización de TiO2-xNx 
¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯  
243 
 
A continuación se muestran los resultados considerando el sistema 
como un semiconductor indirecto: 
 
 
           
                 
              
Figura 5.2.6.: Representación de la función de Kubelka-Munk vs energía del 
fotón para una transición indirecta de (A) TiO2 400ºC y (B) TiO2-xNx 600ºC. 
 
 
En la Tabla 5.2.5. se recogen los valores calculados del ancho de 
banda para las muestras nitruradas hasta 700ºC: 
 
 
Tabla 5.2.5.: Valores de Eg calculados mediante la función de Kubelka-Munk. 
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Muestra Eg (ev) 
directa 
Eg (ev) 
indirecta 
TiO2 400ºC 3.38 3.18 
TiO2-xNx 400ºC 3.16 2.82 
TiO2-xNx 500ºC 3.14 2.69 
TiO2-xNx 600ºC 2.88 1.86 
TiO2-xNx 700ºC 2.97 2.7 
A B 
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Los valores del gap calculados asumiendo transiciones directas son 
mayores que los valores del gap asumiendo transiciones indirectas, 
comportamiento que ya se ha observado para este sistema [65], [66]. 
 
Como ya se ha comentado, para el óxido de titanio, el efecto de 
confinamiento cuántico se produce para tamaños menores de 10 
nanómetros. El tamaño de partícula más pequeño que se ha obtenido, 
según datos de difracción y microscopía electrónica, es de 20 nanómetros. 
Como consecuencia, resultaría más adecuado considerar que las 
transiciones en nuestras muestras son de tipo indirecto. Además, el valor 
de Eg calculado considerando transición indirecta para el TiO2 a 400ºC, se 
aproxima más al valor de la anatasa de tamaño grande (3.2 eV), lo que 
apoya la consideración de transiciones indirectas para tamaños superiores a 
10 nm. A medida que aumenta la temperatura de tratamiento, Eg 
disminuye, debido probablemente a una mayor incorporación de N en el 
sistema, lo que favorece la creación de nuevos estados intermedios entre la 
banda de valencia y la de conducción del TiO2.  
 
La muestra nitrurada a 600ºC es la que presenta una reducción 
mayor del ancho de banda, por lo tanto, y como se ha observado en el 
espectro de reflectancia difusa, una mayor absorción en el visible. A esta 
temperatura, las fases presentes son anatasa y rutilo, y esta mezcla de fases 
puede producir efectos sinérgicos, que favorecen la fotoabsorción [67]. 
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5.3. CARACTERIZACIÓN DE Ti0.99V0.01O2  
 
5.3.1. Difracción de Rayos X      
 
Las  fases cristalinas identificadas en este sistema son anatasa y 
rutilo, y no se observa la formación de ningún óxido de vanadio, ni de 
óxidos mixtos, tal como se aprecia en la Figura 5.3.1.: 
 
        
 
 
 
Figura 5.3.1.: Difractogramas de las muestras calcinadas desde 400º a 1000ºC. 
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El precursor cristaliza a 400ºC dando anatasa, que es la única fase 
observada hasta 600ºC. Los difractogramas de estas muestras se han 
representado ampliando su intensidad (x2). En la muestra calcinada a 
700ºC, la anatasa sigue siendo la fase mayoritaria, pero ya se observan 
reflexiones correspondientes a rutilo, y, a 1000ºC el rutilo aparece como 
fase única. La incorporación de V al sistema de Ti (Acac) produce un 
aumento del rango de temperatura para el cual se detecta anatasa. 
 
A continuación se muestra un esquema de la secuencia de fases 
obtenidas: 
 
                  300º - 400ºC                                      700º - 900ºC 
 Precursor de          Producto         Anatasa         Anatasa, Rutilo          Rutilo              
Titanio (Acac)        Amorfo                
                                                400º - 600º                                            1000º - 1300º 
 
 
Dado que no se observa la formación de ningún óxido de vanadio ni 
de óxidos mixtos, el vanadio puede estar incorporado en la red del TiO2, ya 
que tienen radios iónicos comparables (V+5= 0.68 Å, V+4= 0.72 Å,         
Ti+4=0.74 [47]), o bien no es posible identificarlo mediante difracción de rayos 
X debido al bajo contenido en vanadio. 
 
 
 
5.3.1.1. Medidas de tamaño de cristalito y refinamiento estructural 
 
En la Tabla 5.3.1. se recogen los tamaños de cristalito obtenidos 
para cada muestra: 
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Tabla 5.3.1.: Tamaño de cristalito obtenido para las muestras calcinadas desde 
400º a 1300ºC. La reflexión (2 2 0) corresponde a Anatasa y la (1 1 0) a Rutilo. 
 
T (ºC) h k l <DTiO2> (nm) 
400 2 2 0 18 
500 2 2 0 22 
600 2 2 0 31 
700 2 2 0 32 
800 1 1 0 170 
900 1 1 0 209 
1000 1 1 0 264 
1100 1 1 0 341 
1200 1 1 0 680 
1300 1 1 0 650 
 
 
Cabe destacar el salto brusco de valores que se produce entre 700º 
y 800ºC, que es simultáneo a la transición Anatasa → Rutilo. La 
incorporación de V parece facilitar el aumento del tamaño de cristalito de 
las partículas de TiO2, este comportamiento ya ha sido observado para este 
tipo de sistemas [49], [50]. Este aumento de tamaño es pequeño en el caso de 
la anatasa aunque, en el transcurso de la transición de fases, este efecto se 
va haciendo cada vez más pronunciado. Así, para las muestras calcinadas a 
partir de 800ºC se sobrepasa la escala nanométrica (170 nm, Tabla 5.3.1.), 
mientras que para el caso del TiO2 (Acac) estos valores se alcanzan a 
temperaturas superiores a 1200ºC (104 nm, Tabla 4.3.1.). 
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5.3.2. Microscopia electrónica  
 
Mediante esta técnica se ha realizado una estimación del tamaño 
de partícula. También ha permitido el análisis de la morfología de las 
muestras. A continuación se muestran imágenes representativas de 
muestras calcinadas a diferentes temperaturas. 
 
 
         
 
       
 
Figura 5.3.2: Evolución de la morfología y tamaño de partícula de las muestras 
al aumentar la temperatura de calcinación A) 400ºC, B) 600ºC, C) 800ºC, D) 
1200ºC. 
 
Las muestras obtenidas a baja temperatura muestran un aspecto 
muy similar a las del TiO2 sin dopar. El material está compuesto por 
agregados de nanopartículas de tamaños comprendidos entre 20 y 40 
nanómetros. A 700ºC, y como ocurre en todos los sistemas de TiO2 
A B 
C D 
 Capítulo 5: Fotocatálisis y TiO2                                      Caracterización de Ti0.99V0.01O2 
¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯  
249 
 
estudiados, se produce un crecimiento notable de tamaño y, a partir de 
800ºC, las partículas tienen tamaños del orden de la micra. En la imagen de 
la muestra calcinada a 1200ºC se aprecia un avanzado grado de 
sinterización, con partículas facetadas propias de materiales bien 
cristalizados. 
 
En general, para todas las temperaturas se observan tamaños 
mayores en comparación con el sistema sin dopar. Este resultado es 
coherente con los datos de difracción. La Tabla 5.3.2. recoge los tamaños de 
partícula estimados mediante microscopía electrónica: 
 
 
Tabla 5.3.2.: Tamaño de partícula obtenido mediante MEB para las muestras 
calcinadas entre 400º y 1300ºC. 
 
Tª (ºC) MEB 
400 23 (3) 
500 27 (4) 
600 33 (5) 
700 35 (5) 
800 225 (20) 
900 244 (50) 
1000 315 (60) 
1100 339 (65) 
1200 687 (78) 
1300 788 (90) 
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5.3.4. Medidas de área superficial 
 
Las áreas superficiales de las muestras medidas mediante adsorción 
de nitrógeno se muestran en la Tabla 5.3.3. La reducción brusca del área 
superficial entre la muestra calcinada a 600º y la de 700ºC coincide con la 
transformación de fases Anatasa → Rutilo. 
 
 
Tabla 5.3.3.: Valores de área superficial para las muestras calcinadas desde 
400º hasta 1300ºC. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
5.3.5. Espectroscopía UV-Visible 
 
Al igual que para el óxido de titanio dopado con nitrógeno, el 
cambio en el color de las muestras es indicativo de la absorción de luz en el 
visible [69]: 
Tª (ºC) S (m2g-1) 
400 40 
500 35 
600 20 
700 6.2 
800 2.0 
900 1.5 
1000 0.7 
1100 0.6 
1200 0.1 
1300 0.1 
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Figura 5.3.3.: Muestras calcinadas desde 400º a 1300ºC. 
 
 
A medida que aumenta la cantidad de vanadio introducida en la 
estructura del TiO2, por efecto de la temperatura, se produce un cambio de 
color desde el blanco propio del TiO2, al amarillo y posteriormente a marrón 
claro. Estas transiciones de color [70] se han observado con este tipo de 
dopaje. 
 
En la Figura 5.3.4. se muestran los espectros de reflectancia difusa 
de las diferentes muestras. El desplazamiento hacia el rojo en la zona del 
espectro se atribuye a transiciones electrónicas de la banda de valencia 
(orbital 2p del O) al nivel t2g del orbital 3d del V. Para las muestras 
preparadas a temperaturas superiores a 800ºC, no se observa un límite de 
absorción definido, y todas ellas absorben en el rango del visible. 
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Figura 5.3.4.: A) Espectros de reflectancia difusa de TiO2 calcinado a 400ºC, y 
de las muestras dopadas desde 400º a 700ºC, y B) Espectros de reflectancia 
difusa de las muestras dopadas desde 800º a 1300ºC. 
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Se ha realizado el estudio de absorción considerando que el 
mecanismo se produce a través de transiciones tanto directas como 
indirectas. En la Figura 5.3.5. se muestran los ajustes realizados para la 
muestra de referencia, TiO2 sin dopar, y para la muestra con vanadio 
calcinada a 600ºC, cuando se trata al sistema como un semiconductor 
directo:  
 
        
 
Figura 5.3.5.: Representación de la función de Kubelka-Munk vs energía del 
fotón para una transición directa de (A) TiO2 400ºC y (B) Ti0.99V0.01O2  600ºC. 
 
 
Considerando transiciones indirectas, se obtienen las siguientes 
representaciones para las mismas muestras: 
 
         
 
Figura 5.3.6.: Representación de la función de Kubelka-Munk vs energía del 
fotón para una transición indirecta de (A) TiO2 400ºC y (B) Ti0.99V0.01O2  600ºC. 
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En la Tabla 5.3.4. se recogen los valores calculados de la energía de 
la banda prohibida para las muestras calcinadas hasta 700ºC: 
 
 
Tabla 5.3.4.: Valores de Eg calculados mediante la función de Kubelka-Munk. 
 
 
 
 
 
 
 
   
 
 
 
Como ya se ha discutido para el sistema dopado con nitrógeno, es 
más correcto considerar las transiciones indirectas, puesto que los valores 
de tamaño de partícula estimados son superiores a 10 nanómetros. A 
medida que aumenta la temperatura de calcinación, se produce una 
disminución en el valor de la energía del gap. La Eg de la muestra calcinada 
a 700ºC no sigue esta tendencia y presenta un valor superior, lo que 
concuerda con los datos de reflectancia donde se ve que esta muestra tiene 
una absorción menor en el visible (Figura 5.3.4.). 
 
 
 
 
 
 
 
 
Muestra Eg (ev) 
directa 
Eg (ev) 
indirecta 
TiO2 400ºC 3.38 3.18 
Ti0.99V0.01O2 400ºC 3.15 2.96 
Ti0.99V0.01O2 500ºC 3.21 2.89 
Ti0.99V0.01O2 600ºC 3.2 2.95 
Ti0.99V0.01O2 700ºC 3.23 3.02 
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5.4. DISCUSIÓN DE RESULTADOS 
 
La finalidad del dopaje del TiO2 por sustitución aniónica con N, y 
catiónica con V es, como ya se ha comentado, desplazar el rango de 
absorción del TiO2 hacia el visible. Los resultados obtenidos de la 
espectroscopía UV-Visible indican que se ha producido una disminución de 
la energía del gap. Para el caso del N, esta disminución se debe bien a la 
creación de estados intermedios, o bien a la presencia de vacantes de 
oxígeno. Para el sistema dopado con V, la reducción del gap se debe a 
transiciones electrónicas entre la banda de valencia (orbital 2p del O) y los 
orbitales 3d del V. Los dos sistemas presentan una tendencia similar, la Eg 
disminuye a medida que aumenta la temperatura de tratamiento, hasta 
que se completa la transición de fases y se alcanza un valor mínimo. 
 
La incorporación de V inhibe la cristalización del rutilo, mientras 
que en las muestras nitruradas se observa el efecto contrario. Se observan 
reflexiones de rutilo ya en la muestra nitrurada a 400ºC. Esto puede ser 
debido a que, en la nitruración, se parte ya de óxido de titanio calcinado a 
400ºC, y los sucesivos tratamientos térmicos facilitan el crecimiento de 
tamaño de partícula, y por lo tanto la transición a rutilo. 
 
La estimación del tamaño de cristalito y las medidas de tamaño de 
partícula por microscopía sí que muestran un aumento significativo de 
tamaños de las muestras dopadas con respecto a las de TiO2 sin dopar. La 
microscopía electrónica muestra una morfología similar para los dos 
sistemas, así como valores de tamaño de partícula comparables, lo que 
permite concluir que la introducción de un ión u otro no influye 
significativamente en la microstructura del material dopado.  
 
Los resultados de la espectroscopía UV-Vis son una evidencia de la 
efectividad de la liofilización para obtener polvos nanoestructurados de 
TiO2, en los cuales se ha reemplazo parcialmente el titanio por otro 
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elemento metálico (Vanadio). Además, los espectros de las muestras 
nitruradas indican que es posible la nitruración a bajas temperaturas. Esta 
observación se puede explicar en base a la elevada reactividad, en 
condiciones suaves, de las nanopartículas de anatasa derivada del método 
de síntesis empleado. 
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6.1. INTRODUCCIÓN  
 
Los recubrimientos de Al2O3 poseen unas características óptimas 
debido a su inercia química y a sus propiedades mecánicas. Sin embargo, 
estos recubrimientos tienen una desventaja: su fragilidad. Para aumentar la 
tenacidad se les puede incorporar diferentes aditivos, como TiO2, TiN, SiC, 
SiO2, MgO, ZrO2, Cr2O3, etc. 
[1]. Los recubrimientos de Al2O3-TiO2 están 
formados por una matriz de Al2O3 con TiO2 como refuerzo. El TiO2 tiene un 
punto de fusión menor que el del Al2O3 y esto hace que, en el proceso de 
proyección, las partículas de alúmina se cementen de una manera más 
efectiva, dando lugar a recubrimientos más densos y resistentes. Los 
recubrimientos de alúmina con bajo contenido en titania tienen una 
resistencia eléctrica elevada y son adecuados para aplicaciones donde se 
requieran propiedades aislantes [2].  
 
En general, las propiedades mecánicas de los recubrimientos 
dependen fuertemente, además de la composición, de su microestructura, 
del tamaño y de la forma de partícula, y de la porosidad. Los valores de 
dureza y tenacidad de los recubrimientos de alúmina se pueden modificar 
por adición de TiO2. De hecho, al aumentar el contenido en TiO2, se reduce 
la porosidad y la dureza mientras aumenta la tenacidad. Con un 13 % en 
peso de TiO2, que corresponde a la relación molar (Al2O3)0.9(TiO)0.1, se 
obtienen recubrimientos con una porosidad, dureza y tenacidad         
óptimas [3], [4]. Estos recubrimientos se han utilizado ampliamente en 
aplicaciones desarrolladas para la marina de los EEUU [5]. Materiales con 
ésta composición también son muy utilizados como soporte de 
catalizadores. La mezcla Al2O3-TiO2 combina las buenas propiedades de la 
titania (elevada actividad catalítica), junto con las de la alúmina (excelentes 
propiedades térmicas y mecánicas) [7]. 
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Figura 6.1.1.: Piezas de submarino recubiertas con polvos nanoestructurados 
de composición (Al2O3)0.9(TiO)0.1 [6]. 
 
 
 
6.2. CARACTERÍSTICAS GENERALES DE LAS MUESTRAS 
OBTENIDAS 
 
En este capítulo se aborda la caracterización de materiales de 
composición (Al2O3)0.9(TiO2)0.1 sintetizados a partir de los precursores de 
aluminio y titanio cuya preparación se describe en el Capítulo 2. Se 
prepararon materiales combinando los cuatro reactivos anteriormente 
estudiados. La nomenclatura es la siguiente:  
 
 
Tabla 6.2.1.: Sistemas de (Al2O3)0.9(TiO2)0.1 estudiados a partir de distintos 
precursores de aluminio y de titanio. 
 
Precursor de Aluminio    Precursor de Titanio Sistema 
Aluminio (Acetato) Titanio (Acac) (Al2O3)0.9(TiO2)0.1  (A:A) 
Aluminio (Acetato) Titanio (Lactato) (Al2O3)0.9(TiO2)0.1  (A:L) 
Aluminio (Lactato) Titanio (Acac) (Al2O3)0.9(TiO2)0.1  (L:A) 
Aluminio (Lactato) Titanio (Lactato) (Al2O3)0.9(TiO2)0.1  (L:L) 
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La apariencia externa de los materiales preparados es muy similar a 
la que presenta las de alúmina pura correspondiente. Así, para los sistemas 
(A:A) y (A:L), todas las muestras son de color blanco, y tienen un aspecto 
poco denso, semejante al de las muestras de Al2O3 (Acetato). Sin embargo, 
los materiales de los sistemas (L:A) y (L:L), tratados a bajas temperaturas 
(≈700ºC), sí que presentan color, lo que es indicativo de la presencia de 
materia orgánica. Es interesante destacar que la naturaleza del precursor 
de titanio influye en el material final, aunque esté incorporado en una 
cantidad muy pequeña. Esto se manifiesta en la apariencia externa de las 
muestras obtenidas con el precursor de Al (Lactato) y los dos precursores 
de titanio. El color de las muestras calcinadas hasta 700ºC parece indicar 
que en la mezcla (L:L) se produce la descomposición a temperaturas 
inferiores que en la (L:A). 
 
 
 
 
Figura 6.2.1.: Muestras de (Al2O3)0.9(TiO2)0.1: A) Sistema (A:A), B) Sistema 
(A:L), C) Sistema (L:A) y D) Sistema (L:L). 
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6.3. SISTEMA (Al2O3)0.9 (TiO2)0.1 (A:A) 
 
 6.3.1. Análisis termogravimétrico 
 
La descomposición térmica de este precursor se siguió mediante 
termogravimetría (ATG) y análisis térmico diferencial (ATD).  
 
            
Figura 6.3.1.: ATG y ATD del precursor de Al (Acetato): Ti (Acac) (A:A). 
 
 
Los resultados de ATG/ATD, que se muestran en la Figura 6.3.1., 
permiten establecer que la descomposición del precursor es un proceso 
complejo compuesto por varias etapas. La primera etapa, que comienza a 
temperatura ambiente, se atribuye a la eliminación de moléculas no 
estructurales (pérdida de masa del 30.7 %). Este proceso lleva asociado un 
pico endotérmico a 108ºC. 
 
Entre 150º y 500ºC, tiene lugar un proceso, que consta de varias 
etapas superpuestas, asociado a la pirólisis de los grupos orgánicos 
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presentes. A este proceso le corresponden dos picos exotérmicos a 285º y 
366ºC. La pérdida de masa total es del 65.8 %.   
  
 
 
6.3.2. Difracción de rayos X    
 
Mediante difracción de rayos X se han identificado las fases 
cristalinas presentes en cada una de las muestras. Este estudio se realizó 
tras cada ciclo de calcinación para seguir la evolución del sistema con la 
temperatura.  
 
En la Figura 6.3.2. se muestran los difractogramas de las muestras 
calcinadas a temperaturas entre 700º y 1300ºC, en intervalos de 100ºC. Las 
intensidades de los difractogramas de las muestras calcinadas desde 700º a 
900ºC se han ampliado (x20). 
 
El precursor es amorfo, según muestran los resultados de difracción 
(Anexo III). En las muestras calcinadas hasta 700ºC no se detecta ninguna 
fase cristalina. A 800ºC se identifica γ-alúmina y se observa la reflexión más 
intensa del rutilo. En la muestra tratada a 900ºC coexisten tres fases 
cristalinas, γ-Al2O3, α-Al2O3 y rutilo, mientras que, a temperaturas de 
1000ºC o superiores, solo están presentes α-Al2O3 y rutilo. No se detecta 
anatasa en ninguna muestra, a diferencia de lo observado cuando se calcina 
el precursor de Ti (Acac) debido, posiblemente, a que el titanio esté 
disperso en la matriz de óxido de aluminio. 
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Figura 6.3.2.: Difractogramas de las muestras calcinadas entre 700º y 1300ºC 
en intervalos de 100ºC. 
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Según la secuencia de fases cristalinas observada, cabe destacar 
que no aparecen picos asignables a ningún óxido mixto. En el sistema Al
TiO2, el Al2TiO5 es estable a alta temperatura (por encima de 1280ºC) en
atmósfera oxidante. Este compuesto tiene un gran interés como material 
cerámico estructural debido a que es refractario, tiene baja conductividad 
térmica y, sobre todo, tiene un bajo coeficiente de expansión térmica 
 
La secuencia de fases cristalinas encontrada 
 
                                      300º-700ºC                                             
Precursor de       Producto        
Al(A)-Ti(A)          Amorfo               
                                                           
 
 
La Figura 6.3.3. representa un e
cristalinas obtenidas a partir del precursor de Al (Acetato), del precursor de 
Al:Ti (A:A) y del de Ti (Acac): 
 
 
 
 
Figura 6.3.3.: Secuencia de fases obtenidas en la calcinación del precursor de Al 
(Acetato), Al:Ti (A:A) y Ti (Acac). 
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2O3-
 
[8].  
es la siguiente: 
900ºC                         
γ, Rutilo        γ, α, Rutilo        α, Rutilo         
 
   800ºC                                            1000º-1300ºC 
squema conjunto de las fases 
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De la comparación de los resultados obtenidos en esta serie con los 
obtenidos para la alúmina pura, hay que destacar que no se observa la 
formación de γ-AlO(OH) a bajas temperaturas (300º-400ºC), apareciendo 
como primera fase cristalina la γ-Al2O3 a 800ºC. La explicación de este 
hecho puede residir en la composición del precursor. La adición de Ti+4 debe 
perturbar la formación de γ-AlO(OH). Asimismo, tampoco se identifica fase 
θ, probablemente debido a la misma interpretación, que la incorporación 
de Ti+4 bloquea el mecanismo de cristalización de esta fase. 
 
Otro rasgo destacable en la secuencia de fases encontrada es que la 
presencia de TiO2 condiciona la cristalización del Al2O3. Por una parte se 
estabiliza la fase α frente a la γ, ya que se obtiene fase α a una temperatura 
200ºC inferior, y se desestabiliza la γ, que requiere una temperatura 200ºC 
superior para formarse respecto a lo que sucede en la descomposición del 
precursor de Al (Acetato). Está descrito que la presencia de pequeñas 
cantidades de óxido de titanio favorece la cristalización de fase α [9], [10], [11]. 
Este efecto también es producido por otros óxidos, como Fe2O3, MgO, NiO, 
CuO, MnO2, V2O5 y PtO2
 [12], [13]. 
 
 
 
6.3.2.1. Medidas de tamaño de cristalito y refinamiento estructural 
 
Se han realizado estimaciones del tamaño de cristalito mediante el 
método de Scherrer para las muestras calcinadas desde 900º a 1300ºC, 
cuyos difractogramas presentan reflexiones intensas, bien definidas y con 
suficiente separación entre ellas para evitar el solapamiento de los picos. El 
patrón utilizado en este caso fue (Na2Ca3Al2F14), NAC, debido a que 
presenta reflexiones próximas tanto a las del Al2O3 como a las del TiO2. 
 
En la Tabla 6.3.1. se muestran los valores de tamaño de cristalito 
obtenidos para los dos óxidos. Los valores de tamaño de cristalito para el 
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óxido de titanio son mucho más pequeños en el sistema (A:A) que en el 
sistema TiO2 (Acac). Por ejemplo, a 1100ºC para el TiO2 (Acac) el tamaño de 
cristalito es de 128 nm, mientras que en el sistema (Al2O3)0.9(TiO2)0.1 (A:A), el 
valor de tamaño de cristalito es de 51 nm. Una posible causa es que los 
dominios cristalinos del Al2O3, que es la fase mayoritaria, envuelven a los de 
TiO2, dificultando el crecimiento. En el caso del óxido de aluminio, los 
valores obtenidos son ligeramente inferiores a los del Al2O3 puro, pero no 
se encuentran diferencias significativas. 
 
 
Tabla 6.3.1.: Tamaño de cristalito obtenido para las muestras calcinadas desde 
900º a 1300ºC. La reflexión (0 1 2) corresponde a la fase α y la (1 1 0) a rutilo. 
 
T (ºC) ‹D›  Al2O3(nm)    h k l ‹D› TiO2 (nm) h k l 
900 37 0 1 2 31 1 1 0 
1000 50 0 1 2 44 1 1 0 
1100 52 0 1 2 51 1 1 0 
1200 70 0 1 2 64 1 1 0 
1300 72 0 1 2 65 1 1 0 
 
 
Mediante el método de Rietveld se han refinado los patrones de 
difracción de las muestras tratadas desde 1000º a 1300ºC, y se ha obtenido 
información sobre los parámetros de red y el volumen de celda unidad de 
las fases presentes en el sistema. Se han escogido las muestras donde no 
aparece fase γ, debido a que las reflexiones anchas y poco intensas que 
presenta esta fase no permiten un buen ajuste de los difractogramas. A 
continuación se muestra una gráfica con el ajuste realizado en el caso de la 
muestra preparada a 1300ºC. Se muestra también una tabla que contiene 
los datos estructurales obtenidos y los parámetros que definen la bondad 
del ajuste: 
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Figura 6.3.4.: Ajuste Rietveld del difractograma de la muestra calcinada a 
1200ºC. Difractograma experimental (●), calculado (—), posición de los picos 
de Bragg ( ׀ ) y curva de diferencia entre las intensidades experimentales y 
calculadas (—). 
 
 
 
En la Tabla 6.3.2. se muestran los valores de los parámetros de 
celda, el volumen de la celda unidad, el porcentaje en peso de cada una de 
las fases cristalinas presentes y las figuras de mérito obtenidas para cada 
uno de los ajustes, tanto las globales como las correspondientes a cada una 
de las fases. 
 
Los parámetros experimentales para las dos fases están de acuerdo 
con los obtenidos a partir de datos de difracción de neutrones [14], [15] y 
muestran que la red cristalina de este sistema no se distorsiona de forma 
apreciable con el aumento de la temperatura. Además, son semejantes a 
los de los valores obtenidos para los sistemas de alúmina y titania simples. 
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Tabla 6.3.2.: Parámetros de red y figuras de mérito obtenidos para el 
refinamiento Rietveld. 
 
Parámetros de ajuste del sistema (Al2O3)0.9(TiO2)0.1 (A:A) 
 1000ºC 1100ºC 1200ºC 1300ºC 
 α Rutilo α  Rutilo α  Rutilo α  Rutilo 
         
a  
(Å) 
4.7582    
(20) 
4.5919         
(3) 
4.758
2 (19) 
4.5920 
(3) 
4.7573     
(15) 
4.5929 
(21) 
4.7581   
(14) 
4.5922   
(19) 
b  
(Å) 
4.7582   
(20) 
4.5919 
(3) 
4.758
2 (20) 
4.5920 
(3) 
4.7573    
(15) 
4.5929 
(21) 
4.7581   
(14) 
4.5922    
(19) 
c 
(Å) 
12.980       
(7) 
2.9581 
(22) 
12.98
89 (6) 
2.9589 
(21) 
12.9872    
(5) 
2.9604 
(15) 
12.9891 
(6) 
2.9588   
(16) 
V/Z 42.45      
(20) 
31.187 
(4) 
42.45    
(18) 
31.195 
(7) 
42.43    
(15) 
31.225 
(5) 
42.44     
(12) 
31.198         
(5) 
% 85.5 
(1) 
14.5   
(1) 
85.1       
(6) 
14.9     
(3) 
84.5       
(6) 
15.5    
(2) 
85.4       
(5) 
14.6       
(1) 
RB 3.61 3.69 3.98 4.85 3.82 4.27 3.93 4.15 
RF 2.90 3.53 3.44 4.18 3.62 4.58 3.10 3.01 
Rp 10.3 11.3 10.8 10.3 
Rwp 12.3 13.5 12.9 12.4 
Rexp 10.04 9.99 10.78 9.45 
χ2 1.51 1.84 1.43 1.73 
 
 
 
6.3.3. Espectroscopía Raman  
 
Se han realizado medidas de espectroscopía Raman de muestras 
seleccionadas para estudiar el estado del Ti+4 en función de la temperatura 
de calcinación. Se registró el espectro de las muestras calcinadas a 400º, 
800º y 1100ºC ya que, según datos de difracción, la muestra calcinada a 
400ºC es amorfa, la muestra tratada a 800ºC presenta una reflexión ancha y 
poco definida a 2θ=27,3, que se asigna a la fase rutilo, mientras que, en la 
muestra calcinada a 1100ºC, aparecen picos intensos pertenecientes a esta 
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fase. Como patrón para comparar, se midieron muestras de TiO2 (Acac) 
calcinadas a 400º (anatasa) y 800ºC (rutilo), y muestras de Al2O3 (Acetato) 
calcinadas a 600º (fase γ) y 1300ºC (fase α). 
 
En la Figura 6.3.5., se muestran los espectros Raman de las 
muestras de TiO2 calcinadas a 400º (anatasa) y a 800ºC (rutilo):   
 
 
        
 
Figura 6.3.5.: Espectros Raman de la Anatasa (TiO2 400ºC) y Rutilo (TiO2 
800ºC). 
 
 
En el espectro de la muestra calcinada a 400ºC (anatasa), se pueden 
distinguir tres bandas centradas en 395, 514 y 637 cm-1. Según la 
bibliografía, los modos B1g, A1g y Eg de la anatasa aparecen a 395, 518 y 639 
cm-1 respectivamente [16]. Este resultado, junto con los obtenidos mediante 
difracción (Capítulo 4), confirma que la fase presente en esta muestra es 
anatasa. 
 
  Rutilo
 
 
200 300 400 500 600 700 800 900 1000
  Anatasa
Desplazamiento Raman (cm-1)
A1g
Eg
Eg
A1gB1g
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Los modos Eg, A1g, B1g y B2g del rutilo tienen bandas asignadas a 447, 
612, 143 y 826 cm-1 respectivamente [17]. En el espectro de la muestra de 
TiO2 (Acac) calcinada a 800ºC (rutilo), aparecen dos bandas intensas a 444 y 
608 cm-1, asociadas a los modos Eg, A1g del rutilo. La banda correspondiente 
al modo B2g (826 cm
-1), es de poca intensidad y no se observa. La banda 
ancha a 237 cm-1 que aparece en el espectro de la muestra calcinada a 
800ºC, no se ha podido asignar a ningún modo activo en raman del rutilo. 
Sin embargo, en estudios previos sobre el TiO2 nanocristalino también se ha 
observado esa banda [18], [19]. Su origen se ha atribuido a diversos efectos, 
tales como la distorsión de la red cristalina [20], fenómenos de dispersión de 
segundo orden [21] o bien a una banda de recombinación [17].  
 
En la Figura 6.3.6. se muestran los espectros raman de las muestras 
de Al2O3 (Acetato) calcinadas a 600º y 1300ºC. El espectro de la muestra 
calcinada a 600ºC (fase γ) no presenta bandas, lo que está de acuerdo con 
lo que se observa en la bibliografía [22]. En el espectro de la muestra 
calcinada a 1100ºC se observan bandas centradas en 414, 522, 570, 632 y 
740 cm-1, que se asignan a los dos modos A1g y a tres de los modos Eg 
activos de la α-alúmina [23]. 
 
  
 
Figura 6.3.6.: Espectros Raman de Al2O3 (Acetato) 600ºC (fase γ) y de Al2O3 
(Acetato) 1300ºC (fase α). 
A1g Eg
Eg
A1gEg
 Al2O3(A) 1300ºC
 
200 300 400 500 600 700 800 900 1000
 Al2O3(A) 600ºC
 
 Desplazamiento Raman (cm-1)
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A continuación, se muestran los espectros de las distintas muestras 
estudiadas del sistema (A:A): 
 
     
Figura 6.3.7.: Espectros Raman de las muestras calcinadas a 400ºC, 800ºC y 
1100ºC. 
 
 
 
El espectro de la muestra calcinada a 400ºC no presenta bandas 
significativas (Figura 6.3.7.). Esto concuerda con los datos de difracción, ya 
que, a esta temperatura, la muestra no presenta ningún tipo de reflexión. El 
espectro de las muestras calcinadas a 800º y 1100ºC presenta un aspecto 
muy similar, con dos bandas muy intensas a 444 y 609 cm-1, 
correspondientes a los modos Eg y A1g del rutilo. En el espectro de la 
muestra de (Al2O3)0.9(TiO2)0.1 calcinada a 1100ºC no se aprecian las bandas 
correspondientes a la fase α-Al2O3.  
 
 
 
 
 
 
 (Al2O3)0.9(TiO2)0.1(A:A)1100ºCEg
Eg
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A1g
 (Al2O3)0.9(TiO2)0.1(A:A)800ºC
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6.3.4. Microscopia electrónica 
 
La morfología y el tamaño de partícula de las distintas 
han estudiado mediante microscopía electrónica, tanto de barrido como de 
transmisión. A continuación se muestran imágenes de muestras calcinadas 
a distintas temperaturas. 
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Figura 6.3.8.: Evolución de la morfología y tamaño de partícula de las muestras 
al aumentar la temperatura de calcinación A) Precursor Al-Ti (A:A), B) 500º, 
C) 700º, D) 900º, E) 1100 º y F) 1300ºC. 
 
 
Se observa que la microestructura fibrosa del precursor se 
mantiene durante el proceso de descomposición térmica en las muestras 
calcinadas a baja temperatura (hasta 700ºC). Se tomaron imágenes de MEB 
de la muestra calcinada a 500ºC para ver si el material amorfo también era 
nanoparticulado. En esta muestra se observan partículas pseudo-esféricas, 
de tamaño entre 5 y 10 nanómetros, que pueden constituir núcleos de 
cristalización que darán lugar a las nanopartículas del material bien 
cristalizado.  
 
En la de 900ºC, las fibras están formadas por agregados de 
nanopartículas pseudo-esféricas con un tamaño medio de 30 nm. A esta 
temperatura, coincidiendo con la transición γ → α y la formación de rutilo, 
se observan granos de mayor tamaño aglomerados en una morfología 
vermicular, semejante a la de la alúmina obtenida a partir del precursor de 
Al (Acetato) (página 122). En estas imágenes se pueden distinguir dos 
morfologías diferentes. En una se observan los agregados fibrilares 
preexistentes, asociados a la fase γ, mientras que también aparecen 
partículas de tamaño entre 150-180 nm que se atribuyen a partículas de α-
F F 
 Capítulo 6: Sistema (Al2O3)0.9 (TiO2)0.1                                                      Caracterización 
¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯  
 
282 
 
alúmina, ya que el tamaño de estas partículas es similar a los de tamaño de 
cristalito de la fase α. 
 
En las imágenes de la muestra calcinada a 1100ºC, predominan los 
aglomerados de partículas de tamaño entre 200 y 300 nm de α-alúmina. 
Mediante las imágenes de electrones secundarios de microscopía 
electrónica de barrido es difícil distinguir qué partículas corresponden a α-
Al2O3 y a TiO2 ya que, a esta temperatura, el tamaño de partícula de los dos 
óxidos es similar. A 1300ºC el proceso de sinterización ha progresado: la 
muestra contiene partículas de mayor tamaño, observándose una amplia 
distribución de tamaño de partícula (300-600 nm). La morfología es mucho 
más regular, y los granos presentan facetas propias de materiales bien 
cristalizados. 
 
En la Tabla 6.3.3. se recogen los tamaños de partícula estimados a 
partir de las imágenes de ambas técnicas: 
 
 
Tabla 6.3.3.: Tamaño de partícula obtenido mediante MEB y MET para las 
muestras calcinadas desde  600º a 1300ºC en intervalos de 100ºC 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Tª (ºC) MEB MET 
600 10.0 (1.8) 8.0 (1.7) 
700 11.0 (1.7) 11 (2) 
800 14 (2) 12 (2) 
900 38 (9) 21 (7) 
1000 165 (20) 150 (19) 
1100 176 (20) 168 (21) 
1200 172 (28) 179 (25) 
1300 308 (51) 221 (41) 
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La composición química de la muestra y la distribución de los 
elementos en la misma se ha estudiando mediante
 
      Para la muestra calcinada a 800º
homogénea de los cationes. Sin
se pueden distinguir zonas donde la señal correspondiente al Ti es más 
intensa. Estas zonas se asocian con partículas de rutilo
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Figura 6.3.9. 1 y 2: Imágenes de electrones secundarios y mapping de Al y Ti de 
la muestra calcinada a 800ºC. 
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Figura 6.3.10. 3 y 4: Imágenes de electrones secundarios y mapping de Al y Ti 
de la muestra calcinada a 1100ºC. 
6.3.5. Medidas de área superficial  
 
Los resultados obtenidos de las medidas BET son los siguientes:  
 
Tabla 6.3.4.: Valores de área superficial para las muestras calcinadas desde 
800º hasta 1300ºC.  
 
Tª (ºC) S (m2g-1) 
800 135 
900 65 
1000 10 
1100 8.0  
1200 7.0 
1300 2.5 
 
 Ti  Al 
ES Al + Ti 4 
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Los valores de área calculados para las muestras tratadas hasta 
1000ºC son inferiores a los valores experimentales, lo que puede ser debido 
a que los tamaños medidos por microscopía se hayan sobreestimado por 
efecto de la agregación de las partículas. El resto de muestras, presentan 
valores calculados y experimentales similares, a excepción de la calcinada a 
1300ºC.  
 
Tabla 6.3.5.: Valores de área superficial, calculados y experimentales, de las 
muestras calcinadas desde 900º a 1300ºC. 
 
Tª (ºC)    DMEB (nm) SMEB (m
2
g
-1
) SBET (m
2
g
-1
) 
800 14 111 135 
900 38 41 65 
1000 165 9.4 10 
1100 176 8.9 8.0 
1200 172 9.1 7.0 
1300 308 5.1 2.5 
 
 
Figura 6.3.11.: Representación del tamaño de partícula frente a áreas 
superficiales, calculadas y experimentales de las muestras tratadas desde 800º a 
1300ºC.                     
10 100
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6.4. SISTEMA (Al2O3)0.9 (TiO2)0.1 (A:L) 
 
6.4.1. Análisis termogravimétrico 
 
Mediante análisis térmico se ha estudiado la evolución del 
precursor. En la Figura 6.4.1. se muestran las gráficas de ATG y ATD: 
 
          
 
Figura 6.4.1.: ATG y ATD del precursor de Al (Acetato): Ti (Lactato)
 
  (A:L) 
 
 
En esta figura, se aprecia que la descomposición del precursor 
amorfo es un proceso compuesto por varias etapas. La primera, asociada a 
un pico endotérmico a 88ºC, debe implicar la eliminación de moléculas de 
disolvente, en este caso agua. Entre 200º y 500ºC, tiene lugar la pirólisis de 
los grupos orgánicos. Esta etapa lleva asociada dos picos exotérmicos a 
305º y 374ºC. La pérdida de peso total de este precursor es de 51.38%. 
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Figura 6.4.1.: ATG y ATD del precursor de Al (Acetato): Ti (Lactato)
 
  (A:L) 
 
 
En esta figura, se aprecia que la descomposición del precursor 
amorfo es un proceso compuesto por varias etapas. La primera, asociada a 
un pico endotérmico a 88ºC, debe implicar la eliminación de moléculas de 
disolvente, en este caso agua. Entre 200º y 500ºC, tiene lugar la pirólisis de 
los grupos orgánicos. Esta etapa lleva asociada dos picos exotérmicos a 
305º y 374ºC. La pérdida de peso total de este precursor es de 51.38%. 
 
 
 
6.4.2. Difracción de rayos X 
 
Mediante difracción de rayos X se ha podido establecer la secuencia 
de fases que aparecen en el sistema. También se han realizado 
estimaciones de tamaño de cristalito de cada una de las muestras y se han 
llevado a cabo refinamientos estructurales por el método de Rietveld. En la 
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Figura 6.4.2. se muestran los difractogramas de las muestras calcinadas 
desde 700º a 1300ºC. 
 
La ausencia de alguna reflexión en el difractograma del precursor 
muestra su naturaleza amorfa (Anexo III). En el difractograma de la muestra 
calcinada a 700ºC se pueden intuir las reflexiones más intensas de la γ-Al2O3 
(2θ=45.901º y 67.093º) y de la anatasa (2θ=25.281º). Pero es en la muestra 
de 800ºC cuando aparecen inequívocamente las primeras reflexiones, 
anchas y de baja intensidad, correspondientes a ambas fases. Es interesante 
destacar que, cuando se estudia la secuencia de óxidos de titanio obtenidos 
con el precursor de Ti (Lactato), a 800ºC no se obtenía fase anatasa: el TiO2 
estaba presente siempre como rutilo. Sin embargo, en este sistema la 
anatasa se ve estabilizada a temperaturas superiores. Algunos autores han 
observado que la alúmina puede inhibir la transformación Anatasa→    
Rutilo [24], [25]. 
 
En la muestra calcinada a 900ºC coexisten varias fases cristalinas; 
fases γ y α del óxido de aluminio y rutilo. En las muestras tratadas a 
temperaturas superiores a 1000ºC, las únicas fases presentes son α-
alúmina y rutilo. 
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Figura 6.4.2.: Difractogramas de las muestras calcinadas
La secuencia completa sería la siguiente:
 
                                300º-700ºC       
Precursor de       Producto       
Al(A)-Ti(L)          Amorfo               
                                                            
 
 
Las consecuencias que tiene la incorporación de cierta cantidad de 
Ti4+ en el precursor de Al+3 ya se han discutido pa
Al (Acetato)-Ti (Acac), y son extrapolable
a una temperatura 200ºC inferior con respecto a la alúmina pura, mientras 
que la fase γ requiere una temperatura 200ºC superior con respecto al 
sistema simple [9], [10], [11]. En la figura 6.4.3. se muestra un esquema donde 
aparecen las secuencias de fases obtenidas para el precursor de Al 
(Acetato), Al:Ti (A:L) y para el precursor de Ti (Lactato):
 
 
 
   
 
Figura 6.4.3.: Secuencia de fases obtenidas en la calcinación 
(Acetato), Al:Ti (A:L) y Ti (Lactato).
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 desde 700º a 1300ºC. 
 
                                          900ºC                      
γ, Anatasa        γ, α, Rutilo       α, Rutilo                  
 
      800ºC                                            1000º-1300ºC 
ra el caso del precursor de 
s a este sistema. Se obtiene fase α 
 
 
del precursor de Al 
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6.4.2.1. Medidas de tamaño de cristalito y refinamiento estructural 
 
En la Tabla 6.4.1. se muestran los valores de tamaño de cristalito 
obtenidos para los dos óxidos, así como la reflexión estudiada en cada 
muestra. 
 
 
Tabla 6.4.1.: Tamaño de cristalito calculado para las muestras calcinadas a 
1000º, 1100º, 1200º y 1300º. 
 
T (ºC)    ‹D› Al2O3 (nm) h k l ‹D› TiO2 (nm) h k l 
1000 26 0 1 2 28 1 1 0 
1100 39 0 1 2 40 1 1 0 
1200 55 0 1 2 56 1 1 0 
1300 71 0 1 2 66 1 1 0 
 
 
La observación más destacable es que los valores de tamaño de 
cristalito del óxido de titanio son mucho más pequeños (del orden de 100 
nm inferiores) en este sistema que en el de TiO2 (Lactato).  
 
Se ha realizado el refinamiento del perfil mediante el método de 
Rietveld para las muestras calcinadas entre 1000º y 1300ºC.  
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Figura 6.4.4: Ajuste Rietveld del difractograma de la muestra calcinada a 
1200ºC. Difractograma experimental (●), calculado (—), posición de los picos 
de Bragg ( ׀ ) y curva de diferencia entre las intensidades experimentales y 
calculadas (—). 
 
 
 
Los valores más relevantes obtenidos del ajuste se recogen en la 
Tabla 6.4.2. La red cristalina no se distorsiona apreciablemente al aumentar 
la temperatura de tratamiento. Se observa que los valores de parámetros 
de red obtenidos para la muestra tratada a 1000ºC son significativamente 
diferentes a los correspondientes a las muestras tratadas a temperaturas 
mayores. Además, los valores de los residuales son también ligeramente 
superiores, indicando un peor ajuste. Este efecto podría ser debido más a la 
calidad del difractograma de la muestra, con picos menos intensos que los 
de los difractogramas de las muestras de 1100º, 1200º y 1300ºC, que a 
modificaciones en la red cristalina. 
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Tabla 6.4.2.: Parámetros de red y figuras de mérito obtenidos para el 
refinamiento Rietveld. 
 
Parámetros de ajuste del sistema (Al2O3)0.9(TiO2)0.1 (A:L) 
 1000ºC 1100ºC 1200ºC 1300ºC 
 α Rutilo α Rutilo α Rutilo α Rutilo 
         
a  
(Å) 
4.7623 
(5) 
4.5945       
(12) 
4.7571 
(21) 
4.5910 
(3) 
4.7583 
(3) 
4.5919  
(4) 
4.7579   
(13) 
4.5919   
(22) 
b  
(Å) 
4.7623 
(5) 
4.5945       
(12) 
4.7571 
(21) 
4.5910 
(3) 
4.7583    
(3) 
4.5919 
 (4) 
4.7579   
(13) 
4.5919    
(22) 
c 
(Å) 
13.0003     
(20) 
2.9613 
(9) 
12.9867 
(6) 
2.9579 
(18) 
12.9884         
(7) 
2.9588 
 (3) 
12.9881 
(5) 
2.9586   
(19) 
V/Z 42.56 
(6) 
31.26 
(3) 
42.42 
(19) 
31.173 
(5) 
42.45    
(22) 
31.194 
 (8) 
42.44     
(14) 
31.192         
(5) 
% 88.5 
(8) 
11.5 
 (1) 
88.1 
(3) 
11.9 
(1) 
87.2 
(1) 
12.8 
    (2) 
87.4 
(3) 
12.6     
(1) 
RB 5.19 3.57 3.80 2.99 4.88 4.44 4.44 3.75 
RF 3.11 2.96 3.66 2.95 3.75 4.12 3.66 3.15 
Rp 12.8 12.9 11.6 11.7 
Rwp 14.8 15.2 13.4 13.6 
Rexp 7.11 13.44 10.19 10.00 
χ2 2.56 1.28 1.72 1.84 
 
 
Los valores obtenidos en los ajustes son comparables a los 
encontrados en la alúmina y la titania puras, lo que sería indicativo de que 
se ha producido una segregación de fases total. El análisis cuantitativo de 
las dos fases obtenido por este método proporciona unos valores 
coherentes con la composición nominal (87% (w) en Al2O3 y 13% (w) en 
TiO2) de la cantidad de cada óxido presente en cada una de las muestras, 
teniendo en cuenta los errores asociados al método (calidad del 
difractograma, efectos de microabsorción de la muestra, etc.). 
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6.4.3. Espectroscopía Raman 
 
Este sistema se comporta de manera diferente al anterior a pesar 
de que la fuente de aluminio es la misma. Esto se refleja en la muestra 
calcinada a 800ºC, donde, por difracción, se aprecia una reflexión 
correspondiente a anatasa, en lugar de a rutilo. Para confirmar la forma en 
la que se encuentra el titanio se realizaron los espectros Raman de las 
muestras tratadas a 400º, 800º y 1100ºC: 
 
 
 
 
Figura 6.4.5.: Espectros Raman de las muestras calcinadas a 400ºC, 800ºC y 
1100ºC. 
 
El espectro de la muestra calcinada a 400ºC no presenta bandas 
significativas. Estos resultados, junto a los obtenidos mediante difracción, 
confirman que esta muestra no es cristalina. En el espectro de la muestra 
calcinada a 800ºC, se pueden distinguir tres bandas débiles alrededor de 
407, 515 y 649 cm-1, que coinciden con las posiciones de los modos B1g, A1g 
Desplazamiento Raman (cm-1)
 (Al2O3)0.9(TiO2)0.1(A:L) 1100ºC
  
 (Al2O3)0.9(TiO2)0.1(A:L) 800ºC
  
200 300 400 500 600 700 800 900 1000
 (Al2O3)0.9(TiO2)0.1(A:L) 400ºC
  
A1g
Eg
A1g Eg
B1g
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y Eg 
[16]. Esto permite establecer que el TiO2 está en forma de anatasa en 
esta muestra. 
 
La muestra calcinada a 1100ºC presenta en el espectro Raman dos 
bandas de absorción significativas, a 446 y 608 cm-1, que se corresponden 
con los modos Eg y A1g del rutilo 
[17]. También se observa una banda ancha a 
235 cm-1 que, como se ha comentado en el apartado 6.3.3., se puede 
asociar a diferentes efectos: distorsión de la red cristalina del rutilo [20], 
dispersión de segundo orden [21] o banda de recombinación [17]. No se 
aprecian las bandas correspondientes a la α-Al2O3, aunque esta fase se ha 
identificado por DRX. 
 
 
 
6.4.4. Microscopía electrónica 
 
Para estudiar la morfología de las partículas y hacer medidas de 
tamaño, se tomaron imágenes de microscopía electrónica de barrido y de 
transmisión. En la figura 6.4.6. se muestran las imágenes de las muestras 
más representativas, que son el precursor, y las muestras calcinadas a 
500ºC (material amorfo), a 700ºC (comienza la cristalización de la fase γ), a 
900ºC (coexistencia de las fases γ, α-Al2O3 y rutilo) y a 1100º y 1300ºC 
(coexistencia de α-Al2O3 y rutilo).  
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Figura 6.4.6.: Evolución de la morfología y tamaño de partícula de las muestras 
al aumentar la temperatura de calcinación A) Precursor Al(A)-Ti(L), B) 500º, 
C) 700º, D) 900º, E) 1100º y F) 1300ºC. 
 
 
En las imágenes se observa que el precursor presenta una 
microestructura fibrosa. A 500ºC, la calcinación del precursor da lugar a un 
producto amorfo formado por nanopartículas de tamaño entre 6 y 10 nm.  
D 
E 
F 
D 
E 
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En la muestra calcinada a 900ºC, se aprecian dos morfologías 
distintas, agregados de nanopartículas pseudo-esféricas con un tamaño 
medio entre 25 y 30 nm, que se pueden asociar a nanopartículas de γ-Al2O3, 
debido a la semejanza con las partículas de γ-Al2O3 identificadas 
inequívocamente por difracción, y partículas de mayor tamaño, 150-180 
nm, de morfología vermicular, que deben corresponder a la fase α. 
Mediante difracción de rayos X se ha comprobado que es a partir de esta 
temperatura cuando se produce la transición γ → α y la segregación del 
óxido de titanio.  
 
La morfología presente en las muestras calcinadas a alta 
temperatura (de 1000º a 1300ºC), es la de agregados de partículas de gran 
tamaño. La siguiente tabla recoge los tamaños de partícula estimados para 
las dos técnicas:  
 
 
Tabla 6.4.3.: Tamaño de partícula obtenido mediante MEB y MET para las 
muestras calcinadas a 600º, 800 º. 900º, 1000º, 1100º, 1200º y 1300ºC. 
 
Tª (ºC) MEB MET 
600 11.0 (1.6) 7.2 (1.1) 
700 11.0 (1.5) 10.0 (1.9) 
800 15 (2) 17 (3) 
900 35 (6) 21 (3) 
1000 134 (17) 120 (30) 
1100 153 (26) 141 (31) 
1200 241 (32) 165 (48) 
1300 306 (53) 304 (60) 
 
 
Por otra parte, también se ha estudiado la composición química y la  
distribución de cada uno de los elementos mediante análisis de EDX.  
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Figura 6.4.7. 1 y 2: Imágenes de electrones secundarios y mapping de Al y Ti de 
la muestra calcinada a 800ºC. 
ES Al + Ti 
 Ti  Al 
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ES Al + Ti 
 Ti  Al 
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Figura 6.4.8. 3 y 4: Imágenes de electrones secundarios y mapping de Al y Ti de la 
muestra calcinada a 1100ºC. 
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Para la muestra calcinada a 800ºC se observa una distribución 
homogénea de los cationes. Sin embargo, en la muestra tratada a 1100ºC, 
se pueden distinguir zonas donde la señal correspondiente al Ti+4 es más 
intensa, que se asocian con partículas de rutilo. 
 
 
6.4.5. Medidas de área superficial 
 
Se realizaron medidas de área superficial por el método BET para 
las muestras cristalinas del sistema. Los valores obtenidos son los 
siguientes: 
 
Tabla 6.4.4.: Valores de área superficial para las muestras calcinadas desde 
800º hasta 1300ºC.  
 
Tª (ºC) S (m2g-1) 
800 170  
900 75 
1000 9.0 
1100 5.0 
1200 2.0 
1300 0.3  
 
 
Se pueden distinguir dos saltos en los valores de área superficial 
comprendidos entre la muestra de 800º y 900ºC acompañado de la 
transición Anatasa→Rutilo, y entre la de 900º y la de 1000ºC, asociado a la 
transición de la fase γ a la α del óxido de aluminio.  
 
A continuación se muestran los valores de área superficial 
calculados y experimentales, así como un gráfico comparativo. Como puede 
verse en la Figura 6.4.9., a medida que aumenta la temperatura, las áreas 
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experimentales se aproximan menos a las calculadas mediante datos de 
tamaño de partícula obtenidos por medidas de MEB, debido al aumento del 
estado de agregación de las muestras. 
 
 
Tabla 6.4.5.: Valores de área superficial, calculados y experimentales de las 
muestras calcinadas desde 900º a 1300ºC. 
 
Tª (ºC)    DMEB (nm) SMEB (m
2g-1) SBET (m
2g-1) 
800 15 104 170 
900 35 45 75 
1000 134 12 9.0 
1100 153 10 5.0 
1200 241 7.0 2.0 
1300 306 5.0 0.3 
 
 
 
Figura 6.4.9.: Representación del tamaño de partícula frente a áreas 
superficiales, calculadas y experimentales de las muestras tratadas entre 800º y 
1300ºC.                           
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6.5. CARACTERIZACIÓN DE (Al2O3)0.9 (TiO2)0.1 (L:A) 
 
6.5.1. Análisis termogravimétrico   
 
Mediante análisis térmico se ha determinado tanto la pérdida total 
de masa del precursor (ATG), como los procesos de intercambio de calor 
que se producen en su descomposición (ATD). 
   
 
Figura 6.5.1.: ATG y ATD del precursor de Al (Lactato):Ti (Acac) (L:A). 
 
 
Según los resultados de ATG/ATD que se muestran en la Figura 
6.5.1., la descomposición del precursor es un proceso complejo, compuesto 
por varias etapas. La primera, que comienza a temperatura ambiente (pico 
endotérmico a 104ºC), se atribuye a la eliminación de moléculas de 
disolvente. Entre 200º y 500ºC, tiene lugar la pirólisis de los grupos 
orgánicos presentes, que lleva asociada tres efectos, uno endotérmico a 
220ºC y dos efectos exotérmicos a 296º y 327ºC. 
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Cuando la temperatura alcanza los 400ºC, se puede considerar que 
se ha completado el proceso de descomposición del precursor. La pérdida 
total de masa de es de 81.4%, similar a la observada en la descomposición 
del precursor de Al (Lactato) puro (81.7 %). 
 
 
 
6.5.2. Difracción de Rayos X 
 
Mediante difracción de Rayos X se han identificado las fases 
cristalinas presentes en cada una de las muestras. Este estudio se realizó 
tras cada ciclo de calcinación para seguir la evolución del sistema con la 
temperatura. En la Figura 6.5.2. se muestran los difractogramas de las 
muestras tratadas entre 700º y 1300ºC. 
 
En las muestras calcinadas hasta 700ºC no se observa ninguna fase 
cristalina y, en la de 800ºC, la única fase identificable es la γ-alúmina. En la 
muestra de 900ºC, coexisten γ-Al2O3 y rutilo. A partir de 1000ºC las únicas 
fases presentes son α-Al2O3 y rutilo. 
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Figura 6.5.2.: Difractogramas de las muestras calcinadas desde 700º a 1300ºC. 
γγ
 
  
  
  
R
γ
γ
γ
R
α
α
 
α
α
R
R
α
R R R
α
α R R
α
αα RR
R
α
α
α
α
R
R
α
R R R
α
α R R
α
αα RR
R
α
α
α
α
R
R
α
R R R
α
α R R
α
αα RR
R
α
α
α
α
R
R
α
R R R
α
α
R
R
α
ααRR
R
  
γ
γ
γ
γ
  
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
1300ºC
1200ºC
1100ºC
1000ºC
900ºC
800ºC
x10
x10
  
2 Theta (Grados)
x10 700ºC
        γ   γ-Al2O3                       α  α-Al2O3                         R  Rutilo 
 
 Capítulo 6: Sistema (Al2O3)0.9 (TiO2)0.1
¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯
 
 
La secuencia de fases cristalinas encontrada
 
 
                                                  300º-700
       Precursor de         Producto        
       Al(L)-Ti(A)            Amorfo               
                                                         
    
 
En este sistema, la presencia de
efecto sobre las fases cristalinas que se 
alúmina se obtiene a la misma temperatura, a
(Lactato), y en el sistema mixto. Sin embargo,
cristalización de la fase α, a 1000ºC es la única fase presente de la alúmina
mientras que, para el sistema Al
mayoritaria es la γ y la α ha comenzado a cristalizar.
titanio, la observación más dest
ninguna temperatura. La Figura 6.5.3. muestra un esquema comparativo 
entre los sistemas puros y el sistema mixto (L:A):
 
 
 
Figura 6.5.3.: Secuencia de fases obtenidas en la calcinación del precursor de Al 
(Lactato), Al:Ti (L:A) y Ti (Acac).
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        800ºC                                  1000º-1300ºC 
 óxido de titanio no produce ningún 
forman a baja temperatura. La γ-
 800ºC, en el precursor de Al 
 el titanio, sí que favorece la 
, 
2O3 (Lactato), a esta temperatura, la fase 
 Respecto al óxido de 
acable es que no se observa anatasa a 
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6.5.2.1. Medidas de tamaño de cristalito y refinamiento estructural 
 
La Tabla 6.5.1. muestra los valores de tamaño de cristalito 
obtenidos para los dos óxidos, así como la reflexión estudiada en cada 
muestra. 
 
 
Tabla 6.5.1.: Tamaño de cristalito obtenido para las muestras calcinadas a 
1000º, 1100º, 1200º y 1300ºC. 
 
T (ºC) ‹D› Al2O3 (nm) h k l ‹D› TiO2 (nm) h k l 
1000 55 0 1 2 63 1 1 0 
1100 52 0 1 2 64 1 1 0 
1200 62 0 1 2  61 1 1 0 
1300 92 0 1 2 87 1 1 0 
 
 
Para este sistema también se obtienen valores de tamaño de 
cristalito para el óxido de titanio mucho más pequeños (60-90 nm) que 
cuando se prepara el óxido puro a partir del precursor de Ti (Acac). 
 
Mediante el método de Rietveld se han refinado los patrones de 
difracción de las muestras tratadas desde 1000º a 1300ºC y se ha extraído 
información sobre los parámetros de red y el volumen de celda unidad de 
las fases presentes en el sistema. 
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Figura 6.5.4.: Ajuste Rietveld del difractograma de la muestra calcinada a 
1200ºC. Difractograma experimental (●), calculado (—), posición de los picos 
de Bragg ( ׀ ) y curva de diferencia entre las intensidades experimentales y 
calculadas (—). 
 
 
 
Los parámetros obtenidos para las dos fases están de acuerdo con 
los encontrados en la bibliografía [14], [15]. 
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Tabla 6.5.2.: Parámetros de red y figuras de mérito obtenidos para el 
refinamiento Rietveld. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Parámetros de ajuste del sistema (Al2O3)0.9(TiO2)0.1 (L:A) 
 1000ºC 1100ºC 1200ºC 1300ºC 
 α  Rutilo α Rutilo α  Rutilo α  Rutilo 
         
a 
(Å) 
4.7594    
(11) 
4.5927 
(18) 
4.7597 
(3) 
4.5921 
(7) 
4.7575     
(16) 
4.5918 
(20) 
4.7575   
(12) 
4.5934   
(16) 
b 
(Å) 
4.7594   
(11) 
4.5927 
(18) 
4.7597 
(3) 
4.5921 
(7) 
4.7575    
(16) 
4.5918 
(20) 
4.7575   
(12) 
4.5934    
(16) 
c 
(Å) 
12.9940 
(4) 
2.9587 
(17) 
12.993
3 (9) 
2.9594 
(5) 
12.9871    
(5) 
2.9587 
(16) 
12.9879 
(4) 
2.9616   
(13) 
V/
Z 
42.48      
(11) 
31.205 
(6) 
42.49    
(3) 
31.20 
(17) 
42.43    
(16) 
31.191 
(6) 
42.43     
(12) 
31.244         
(4) 
% 87.3 
(1) 
12.7  
(1) 
85.1       
(4) 
14.9     
(3) 
85.5 
(2) 
14.5 
(1) 
85.7       
(5) 
14.3    
(1) 
RB 1.92 6.03 3.87 5.34 2.55 5.33 1.54 3.60 
RF 1.84 4.77 2.59 4.03 2.89 4.29 1.85 3.13 
Rp 9.83 10.5 10.3 9.07 
Rw
p 
12.1 12.7 12.9 11.7 
Rex
p 
9.02 8.69 11.43 10.25 
χ2 1.81 2.15 1.27 1.30 
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6.5.3. Espectroscopía Raman 
 
En este sistema, mediante difracción de rayos X no se ha detectado 
la formación de anatasa, y se observa que el rutilo comienza a cristalizar a 
900ºC. Para saber la forma en que se encuentra el titanio antes de que 
cristalice TiO2, se han registrado los espectros Raman de las muestras 
calcinadas a 400º, 800º y 1100ºC. En la Figura 6.5.5. se representan los 
espectros: 
 
            
Figura 6.5.5.: Espectros Raman de las muestras calcinadas a 400ºC, 800ºC y 
1100ºC. 
 
 
 
Las muestras calcinadas a 800º y a 1100ºC presentan bandas de 
absorción a 445 y 608 cm-1 correspondientes a rutilo [17]. Sin embargo, en la 
de 800ºC no se ha podido detectar esta fase mediante difracción de rayos 
X, lo que puede ser debido a que los cristales no hayan crecido lo suficiente 
para ser detectados por difracción. 
 
 (Al2O3)0.9(TiO2)0.1(A:L) 1100ºC
 
 
 
 Al2O3(L)-TiO2(A) 800ºC
 
 
200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Desplazamiento Raman (cm-1)
A1g
A1g
Eg
 
 Al2O3(L)-TiO2(A) 400ºC
  
Eg
 Capítulo 6: Sistema (Al2O3)0.9 (TiO2)0.1
¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯
 
 
6.5.4. Microscopía electrónica
 
A continuación se muestran
muestras calcinadas a distintas temperaturas
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Figura 6.5.6.: Evolución de la morfología y tamaño de partícula de las muestras 
al aumentar la temperatura de calcinación A) Precursor 
C) 700º, D) 900º, E) 1100º y F) 1300ºC.
 
La microestructura de las muestras obtenidas con 
Aluminio-Titanio (L:A) experimenta la siguiente evolución. E
liofilizado está formado por un conjunto de láminas apiladas. Esta
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apariencia externa se mantiene prácticamente invariable durante la 
descomposición, como se puede observar en las imágenes de las muestras 
preparadas a 500º, 700º y 900ºC, tanto de MEB como de MET. A estas 
temperaturas, estas placas están formadas por agregados de 
nanopartículas con un tamaño entre 10 y 20 nm. Conforme va aumentando 
la temperatura se observa el crecimiento del tamaño de partícula. Así, en el 
caso de la muestra calcinada a 1100ºC, las partículas tienen un tamaño 
entre 100-200 nm, pudiéndose observar en la imagen de MET cómo el 
proceso de sinterización ya ha empezado, originando una microestructura 
muy compacta. 
 
 
Tabla 6.5.3.: Tamaño de partícula obtenido mediante MEB y MET para las 
muestras calcinadas desde 600º a 1300ºC. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
La composición química de la muestra y la homogeneidad de la 
distribución de los elementos en la misma se ha estudiado mediante EDX.  
 
 
Tª (ºC) MEB MET 
600 13 (3) 11.2 (1.8) 
700 12 (2) 10.0 (1.6) 
800 21 (4) 16.0 (1.8) 
900 22 (6) 26 (5) 
1000 92 (23) 58 (10) 
1100 186 (35) 152 (35) 
1200 254 (45) 236 (43) 
1300 340 (60) 323 (67) 
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Figura 6.5.7. 1 y 2: Imágenes de electrones secundarios y mapping de Al y Ti de 
la muestra calcinada a 800ºC. 
ES Al + Ti 
 Ti  Al 
ES Al + Ti 
 Ti 
 
Al 
1 
2 
 Capítulo 6: Sistema (Al2O3)0.9 (TiO2)0.1
¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯
 
 
       
          
 
          
             
 
Figura 6.5.8. 3 y 4: Imágenes de electrones secundarios y mapping de Al y Ti de 
la muestra calcinada a 1100ºC. 
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En la muestra calcinada a 800ºC se observa una distribución 
homogénea de los cationes. Sin embargo, en la muestra tratada a 1100ºC, 
se pueden distinguir zonas donde la señal correspondiente al Ti+4 es más 
intensa, zonas con un tamaño entre 200-300 nm, que se asocian a 
partículas de TiO2.  
 
 
6.5.5. Medidas de área superficial  
 
Los valores de área superficial obtenidos para las muestras de este 
sistema son los siguientes: 
 
Tabla 6.5.4.: Valores de área superficial para las muestras calcinadas desde 
800º hasta 1300ºC. 
 
 
Tª (ºC) S (m2g-1) 
800 55 
900 13 
1000 5.1 
1100 4.0 
1200 0.7  
1300 0.2 
 
 
El área superficial se reduce drásticamente conforme aumenta la 
temperatura debido a que el grado de sinterización del material es mayor. 
Se obtienen valores de área mucho más pequeños que para los otros dos 
sistemas de alúmina-titania ya estudiados. En ellos la muestra a 800ºC 
presenta, en ambos, casos valores superiores a 100 m2g-1. La causa principal 
parece ser la microestructura del precursor de aluminio utilizado en cada 
caso. Como se ha comentado en el Capítulo 3, el precursor de Al (Acetato) 
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origina una microestructura más abierta que el derivado del lactato y 
ambas se mantienen en los sistemas mixtos. En la Tabla 6.5.5. se muestran 
los valores de área superficial calculados a partir de medidas de tamaño de 
partícula mediante MEB y los experimentales, así como un gráfico 
comparativo:  
 
Tabla 6.5.5.: Valores de área superficial, calculados y experimentales de las 
muestras calcinadas desde 900º a 1300ºC. 
 
Tª (ºC)    DMEB (nm) SMEB (m
2g-1) SBET (m
2g-1) 
800 21 74 55 
900 22 71 13 
1000 92 17 5.1 
1100 186 8.4 4.0 
1200 254 6.1 0.7 
1300 340 5.0  0.3 
 
 
Figura 6.5.9.: Representación del tamaño de partícula frente a áreas 
superficiales, calculadas y experimentales de las muestras tratadas entre 800º y  
1300ºC.              
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Para todas las muestras, los valores de área superficial 
experimentales son inferiores que los calculados, lo que indica estados de 
agregación elevados. 
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6.6. SISTEMA (Al2O3)0.9 (TiO2)0.1 (L:L) 
 
6.6.1. Análisis termogravimétrico 
 
Como en todos los sistemas anteriores, el análisis térmico del 
precursor liofilizado ha permitido seguir su evolución y determinar la 
temperatura a la cual la pérdida de masa es completa. La Figura 6.6.1. 
muestra las curvas de ATG y ATD:  
 
 
      
 
       
Figura 6.6.1.: ATG y ATD del precursor de Aluminio (Lactato):Ti (Lactato)
 
(L:L) 
 
Los resultados obtenidos muestran que la descomposición del 
precursor es un proceso que consta de varias etapas. La primera, que 
comienza a temperatura ambiente y termina a 200ºC, se puede atribuir a la 
eliminación de moléculas de disolvente, y lleva asociada un pico 
endotérmico a 103ºC. El segundo proceso, entre 200º y 500ºC, se asocia a 
la pirólisis de los grupos orgánicos del precursor y presenta en el ATD un 
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pico exotérmico asimétrico a 310ºC. La pérdida de masa total es de 82.1 %, 
similar a la del precursor de Al (Lactato) (81.7 %). 
 
 
 
       6.6.2. Difracción de rayos X 
 
Mediante esta técnica se han identificado las fases de Al2O3 y TiO2 
que van apareciendo en este sistema a las diferentes temperaturas de 
tratamiento. También se ha realizado la estimación del tamaño de cristalito 
y un refinamiento Rietveld de la estructura. 
 
El precursor es amorfo, según muestran los datos de difracción 
(Anexo III). Hasta 700ºC no se observa ninguna fase cristalina y a 800ºC la 
única fase que aparece es la γ-alúmina. A 900ºC coexisten dos fases 
cristalinas, α-Al2O3 y rutilo, que se mantienen como fases únicas hasta 
1300ºC. No hay evidencias de que se haya formado ningún óxido mixto 
durante la calcinación. 
 
La secuencia de fases cristalinas encontrada es la siguiente: 
 
 
                                                                300º-700ºC                          900º-1300ºC 
               Precursor de         Producto           γ           α, Rutilo                                
               Al(L)-Ti(L)            Amorfo                
                                                          800ºC                                             
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Figura 6.6.2.: Difractogramas de las muestras calcinadas desde 700º a 1300ºC. 
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En este sistema, de forma análoga al
titanio (L:A), la fase γ aparece a 800ºC 
ningún óxido de titanio cristalino. 
sistemas es que, a pesar de que la adición de titanio estabiliza la fase 
frente a la γ [9], [10], puesto que se obtiene a temperaturas más bajas que en 
el sistema puro, la naturaleza del precursor 
temperatura de cristalización de la
cristalización de α-Al2O3 a 900ºC, mientras que con la fuente de titanio 
(Acac) se detecta a 1000ºC. En la Figura 6.6.3. se muestra la evolución de las 
distintas fases cristalinas: 
 
 
 
Figura 6.6.3.: Secuencia de fases obtenidas en la calcinación del precursor de Al 
(Lactato), Al:Ti (L:L) y Ti (Lactato).
 
 
 
6.6.2.1. Medidas de tamaño de cristalito y refinamiento estructural
 
Se han realizado estimaciones del 
muestras calcinadas entre 900º y
valores de tamaño de cristalito obtenidos para los dos óxidos, así como la 
reflexión estudiada en cada muestra
                                                      Caracterización 
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 del precursor de aluminio-
como fase única, y no coexiste con 
La diferencia más notable entre ambos 
α 
de titanio sí condiciona la 
 fase α. En este caso se observa la 
 
 
 
tamaño de cristalito para las 
 1300ºC. En la Tabla 6.6.1. se muestran los 
. 
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Tabla 6.6.1.: Tamaño de cristalito obtenido para las muestras calcinadas a 900º, 
1000º, 1100º, 1200º y 1300ºC.  
 
T (ºC) ‹D› Al2O3 (nm) h k l ‹D› TiO2 (nm) h k l 
900 55 0 1 2 78 1 1 0 
1000 72 0 1 2 79 1 1 0 
1100 94 0 1 2 103 1 1 0 
1200 159 0 1 2 170 1 1 0 
1300 170 0 1 2 175 1 1 0 
 
 
 
 
Mediante el método de Rietveld se han refinado los perfiles de los 
difractogramas de las muestras tratadas entre 1000º y 1300ºC, y se ha 
extraído información sobre los parámetros de red y el volumen de celda 
unidad de las fases presentes en el sistema. Se han escogido las muestras 
donde no aparece fase γ debido a que las reflexiones anchas y poco 
intensas que presenta esta fase no permiten un buen ajuste de los 
difractogramas. En la Figura 6.6.4. se muestra una gráfica con el ajuste 
realizado sobre el difractograma de la muestra calcinada a 1300ºC: 
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Figura 6.6.4.: Ajuste Rietveld del difractograma de la muestra calcinada a 
1200ºC. Difractograma experimental (●), calculado (—), posición de los picos 
de Bragg ( ׀ ) y curva de diferencia entre las intensidades experimentales y 
calculadas (—). 
 
 
 
 
Los parámetros experimentales obtenidos para las dos fases están 
en acuerdo con los encontrados en la bibliografía [10], [15], y muestran que la 
red cristalina de este sistema no se distorsiona apreciablemente con el 
aumento de la temperatura.  
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Tabla 6.6.2.: Parámetros de red y figuras de mérito obtenidos para el 
refinamiento Rietveld. 
 
 
 
6.6.3. Espectroscopía Raman 
 
Mediante esta técnica se pretende estudiar la distribución del 
titanio en las muestras en las que no se han detectado fases cristalinas de 
TiO2. Para este sistema, la difracción de rayos X muestra claramente que no 
se forma anatasa y que el rutilo comienza a cristalizar a 900ºC. En la Figura 
6.6.5. se representan los espectros de las muestras estudiadas: 
Parámetros de ajuste del sistema (Al2O3)0.9(TiO2)0.1 (L:L) 
 1000ºC 1100ºC 1200ºC 1300ºC 
 α  Rutilo α Rutilo α  Rutilo α  Rutilo 
         
a 
(Å) 
4.7606    
(20) 
4.5933 
(3) 
4.7599 
(18) 
4.5933 
(24) 
4.7584     
(18) 
4.5925 
(3) 
4.7614 
(16) 
4.5957 
(21) 
b 
(Å) 
4.7606   
(20) 
4.5933 
(3) 
4.7599 
(18) 
4.5933 
(24) 
4.7584    
(18) 
4.5925 
(3) 
4.7614 
(16) 
4.5957 
(21) 
c 
(Å) 
13.000
3 (7) 
2.9603 
(22) 
12.9969 
(6) 
2.9605 
(18) 
12.9917    
(6) 
2.9598 
(20) 
13.0001 
(5) 
2.9620 
(21) 
V/Z 42.53      
(20) 
31.229 
(8) 
42.50    
(18) 
31.231 
 (7) 
42.46    
(18) 
31.214 
(7) 
42.60 
(14) 
31.279 
(6) 
% 87.6 
     (1) 
12.5 
 (1) 
86.9       
(6) 
13.1    
  (3) 
85.3       
(6) 
14.7    
(2) 
85.7 
  (1) 
14.3   
(3) 
RB 3.10 4.64 3.21 3.80 5.33 10.5 4.88 8.34 
RF 2.31 3.25 2.46 2.58 5.12 9.72 4.74 7.03 
Rp 8.38 8.21 15 13.4 
Rwp 10.9 10.9 14.9 14.3 
Rexp 7.25 8.78 12.2 11.27 
χ2 1.50 1.54 1.50 1.61 
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Figura 6.6.5.: Espectros Raman de las muestras calcinadas a 400ºC, 800ºC y 
1100ºC. 
 
 
El espectro de la muestra calcinada a 1100ºC presenta bandas de 
absorción a 450 y 603 cm-1 características de rutilo [14]. Sin embargo, en el 
de la tratada a 800ºC, no se observa ninguna banda, lo que es indicativo de 
que el titanio no se encuentra en forma de dominios cristalinos. El espectro 
de la muestra calcinada a 400ºC tampoco presenta bandas significativas. 
 
 
6.6.4. Microscopia electrónica  
 
También se ha examinado la influencia de la naturaleza de los 
precursores sobre la microestructura de los óxidos calcinados mediante 
microscopía electrónica. La metodología ha sido la misma que para el resto 
de los sistemas. A continuación se muestran imágenes representativas de 
las muestras calcinadas a distintas temperaturas. 
 (Al2O3)0.9(TiO2)0.1(L:L) 1100ºC
 
 
 
A1g
Eg
 (Al2O3)0.9(TiO2)0.1(L:L) 800ºC
  
200 300 400 500 600 700 800 900 1000
 (Al2O3)0.9(TiO2)0.1(L:L) 400ºC
Desplazamiento Raman (cm-1)
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Figura 6.6.6.: Evolución de la morfología y tamaño de partícula de las muestras 
al aumentar la temperatura de calcinación A) P
900º, E) 1100º y F) 1300ºC. 
 
 
La morfología de las muestras es muy similar a la del 
precursor liofilizado está formado por 
mantiene prácticamente invariable
D 
E 
F 
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recursor, B) 500º, C) 700º, D) 
sistema L:A. El 
placas, y esta microestructura se 
 durante la descomposición térmica, 
D 
E 
F 
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como se puede observar en las imágenes de las muestras preparadas a 
700º y 900ºC. A 900ºC, estas placas están formadas por agregados de 
nanopartículas con un tamaño medio de 70 nm. Conforme va aumentando 
la temperatura se observa un ligero crecimiento del tamaño de partícula. 
Así, por ejemplo, en el caso de la muestra preparada a 1100ºC, las 
nanopartículas tienen un tamaño aproximado de 100 nm, pudiéndose 
observar en la imagen de MET cómo el proceso de sinterización ya ha 
avanzado a esa temperatura, originando una microestructura muy 
compacta. 
 
A 1300ºC el proceso de sinterización está muy avanzado, y la 
muestra está compuesta por partículas más grandes, observándose una 
amplia distribución de tamaños (200-400 nm). La morfología es mucho más 
regular y los granos presentan facetas propias de materiales bien 
cristalizados. La siguiente tabla recoge los tamaños de partícula y las 
desviaciones estándar, estimados para las dos técnicas. 
 
Tabla 6.6.3.: Tamaño de partícula obtenido mediante MEB y MET para las 
muestras calcinadas desde 600º a 1300ºC. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
La composición química de la muestra y la distribución de los 
elementos en la misma se ha estudiando mediante análisis de EDX.  
Tª (ºC) MEB MET 
600 18.3 (1.6) 12.0 (1.7) 
700 22 (3) 18 (3) 
800 25 (7)        17 (3) 
900 63 (8) 62 (10) 
1000 128 (22) 77 (15) 
1100 142 (38) 132 (30) 
1200 277 (75) 182 (32) 
1300 394 (80) 350 (70) 
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Figura 6.6.7. 1 y 2: Imágenes de electrones secundarios y mapping de Al y Ti de 
la muestra calcinada a 800ºC. 
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Figura 6.6.8. 3 y 4: Imágenes de electrones secundarios y mapping de Al y Ti de 
la muestra calcinada a 1100ºC. 
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Para la muestra calcinada a 800ºC se observa una distribución 
homogénea de los cationes, mientras que, en la muestra tratada a 1100ºC, 
se pueden distinguir zonas donde la señal correspondiente al Ti+4 es más 
intensa, que, como en los sistemas anteriores, se asocian con partículas de 
rutilo.  
 
 
6.6.5. Medidas de área superficial 
 
Los valores de área superficial obtenidos para las muestras que 
presentan fases cristalinas son los siguientes: 
 
 
Tabla 6.6.4.: Valores de área superficial para las muestras calcinadas desde 
800º hasta 1300ºC. 
 
Tª (ºC) S (m2g-1) 
800 4.0 
900 3.5  
1000 2.3  
1100 1.1  
1200 0.7  
1300 0.3  
 
 
 
Debido a la microestructura compacta de este precursor de 
aluminio, se obtienen valores de área superficial menores que para los 
sistemas derivados del precursor de Al (Acetato). A continuación se 
muestran los valores de área superficial calculados a partir de las medidas 
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de tamaño de partícula mediante MEB y los experimentales, así como un 
gráfico comparativo: 
 
 
Tabla 6.6.5.: Valores de área superficial, teóricos y experimentales de las 
muestras calcinadas desde 900º a 1300ºC. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
Figura 6.6.9.: Representación del tamaño de partícula frente a áreas 
superficiales, teóricas y  experimentales de las muestras desde 800º a 1300ºC. 
                   
100
0,1
1
10
100
 S calculada
 S experimental
 
 
 
 S 
(m
2 /g
)
d (nm)
Tª (ºC)    DMEB (nm) SMEB (m
2g-1) SBET (m
2g-1) 
800 25 62 4.0 
900 63 25 3.5 
1000 128 12 2.3 
1100 142 11 1.1 
1200 277 9 0.7 
1300 394 4 0.3 
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En la gráfica se puede observar que los valores de área BET 
experimentales son mucho menores que los calculados. Esto es debido a 
que las partículas están muy agregadas. Incluso a las temperaturas más 
bajas, los valores de área BET son inferiores, lo que es indicativo de una 
morfología compacta con poca superficie accesible. 
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6.7. DISCUSIÓN DE RESULTADOS 
 
Los objetivos de este capítulo son 1) caracterizar las nanopartículas 
de (Al2O3)0.9(TiO2)0.1 sintetizadas a partir de combinaciones entre los 
precursores de aluminio y titanio utilizados en los sistemas puros, y 2) 
evaluar la influencia del precursor inicial en la microestructura, tamaño de 
partícula y secuencia de fases cristalinas para cada tipo de sistema. En las 
siguientes tablas se exponen los resultados más relevantes obtenidos para 
cada técnica de caracterización: 
 
 
Tabla 6.7.1.: Tamaño de cristalito para el Al2O3 y TiO2 en los sistemas 
(Al2O3)0.9(TiO2)0.1. 
 
<DDRX Al2O3> (nm) Tª(ºC) <DDRX TiO2> (nm) 
A:A A:L L:A L:L  A:A A:L L:A L:L 
37 14  55 900 31 15  78 
50 26 55 72 1000 44 28 63 79 
52 39 52 94 1100 51 40 64 103 
70 55 62 159 1200 64 56 61 170 
72 71 92 170 1300 65 66 87 175 
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Tabla 6.7.2.: Tamaño de partícula estimado por MEB en los sistemas 
(Al2O3)0.9(TiO2)0.1. 
 
   T (ºC) Tamaño de partícula estimado por MEB (nm) 
 A:A A:L L:A L:L 
600 10 11 13 18 
700 11 11 12 22 
800 14 15 22 25 
900 38 35 21 63 
1000 165 134 92 128 
1100 176 153 186 142 
1200 172 241 254 277 
1300 308 306 340 394 
 
 
 
Tabla 6.7.3.: Valores de área superficial obtenidos para los sistemas 
(Al2O3)0.9(TiO2)0.1. 
 
 
T (ºC) Valores de S (m2g-1) 
 A:A A:L L:A L:L 
800 135 170 55 4.0 
900 65 75 13 3.5 
1000 10 9.0 5.1 2.3 
1100 8.0 5.0 4.0 1.1 
1200 7.0 2.0 0.7 0.7 
1300 2.5 0.3 0.1 0.3 
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Figura 6.7.1.: Estimación del tamaño de cristalito de A) Al2O3 y B) TiO2 para 
los sistemas A:A (●), A:L (●), L:A (●) y L:L (●). 
 
  
                                                                       
Figura 6.7.2.: Estimación del tamaño de partícula mediante medidas de A) 
MEB y B) MET para los sistemas A:A (●), A:L (●), L:A (●) y L:L (●). 
 
 
 
Debido a que el Al2O3 está en mayor proporción, la 
microestructura y morfología del sistema vendrá determinada 
principalmente por las características del precursor de aluminio. La 
microscopía electrónica ha sido de gran utilidad a la hora de caracterizar 
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las muestras puesto que ha permitido evaluar la morfología y el estado de 
agregación, así como realizar una estimación de los tamaños de partícula. 
 
Así pues, para los sistemas de (Al2O3)0.9 (TiO2)0.1 se llega a las 
mismas conclusiones que para los sistemas simples, la microestructura de 
los precursores se mantiene en los óxidos finales. Los sistemas A:A y A:L 
tienen prácticamente la misma morfología fibrilar para las muestras 
tratadas a bajas temperaturas, que va agregándose conforme aumenta la 
temperatura, pero manteniendo una estructura abierta. Sin embargo, en 
los sistemas L:A y L:L se mantiene la estructura en forma de placas propia 
del precursor de Al (Lactato), que da lugar a una microestructura mucho 
más compacta. Con respecto al tamaño de partícula, se obtienen valores 
más pequeños para las muestras a bajas temperaturas de los precursores 
de Al (Acetato), aunque a partir de 1100ºC, se encuentra para todos los 
sistemas una amplia distribución de tamaño de partícula, que alcanza 
valores entre los 200 y los 400 nm.  
 
Los resultados de las medidas de área superficial corroboran estas 
observaciones. El interés del estudio de las áreas superficiales está en la 
determinación del estado de agregación de las muestras. Mediante este 
análisis se pone de manifiesto una vez más la influencia del precursor en 
las características de los óxidos finales, y se obtienen valores 
considerablemente superiores para las muestras derivadas de los 
precursores de Al (Acetato), del orden de 168 m2g-1 para la muestra a 
800ºC del sistema A:L frente a 4 m2g-1 para la muestra L:L. Esta diferencia 
en los valores de área se asocia una vez más a la microestructura abierta 
de la alúmina derivada del precursor de Al (Acetato) frente a la estructura 
más compacta del precursor de lactato. A altas temperaturas, el proceso 
de sinterización está muy avanzado en los cuatro sistemas, y se obtienen 
valores de área muy pequeños.  
 
 Capítulo 6: Sistema (Al2O3)0.9 (TiO2)0.1                                       Discusión de resultados             
¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯  
340 
 
El análisis de los valores de tamaño de partícula estimados 
mediante las distintas técnicas de caracterización empleadas permite 
establecer que, los valores más grandes se obtienen en general para los 
óxidos derivados del precursor de Aluminio:Titanio (L:L). Los datos de área 
superficial apoyan estos resultados, ya que se obtienen áreas superficiales 
mayores para éstos (54 m2g-1 en L:A vs 4 m2g-1 en L:L para las muestras 
calcinadas a 800ºC). 
 
En los sistemas A:A y A:L ocurre algo similar, se obtienen tamaños 
de cristalito para los óxidos más pequeños en el sistema A:L, y esto se 
corrobora con los valores de área superficial (168 m2g-1 en A:L vs 132 m2g-1 
en A:A para las muestras calcinadas a 800ºC). 
 
Figura 6.7.3. Variación de área superficial, calculada y experimental, con respecto 
a tamaño de partícula para los sistemas A:A (●), A:L (●), L:A (●) y L:L (●). 
 
 
Como en el caso de los sistemas simples, es decir, Al2O3 y TiO2, en la 
síntesis de nanopartículas se obtienen como fases estables en condiciones 
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ambientales de presión y temperatura, 
termodinámicamente estables obtenidas con
micrométrico [27], [68]. Esto es debido a las diferencias de energía superficial 
entre las fases consideradas. En el caso de nanopartícula
superficial de la α-alúmina y del rutilo es mucho mayor que la de la fase 
la anatasa respectivamente, por lo que estas son las fases estabilizadas
 
Mediante difracción de rayos X se ha realizado un estudio sobre la 
secuencia de aparición/desaparición de
espectroscopía Raman ha permitido dete
óxido de titanio en aquellas muestras donde la difracción no
suficientemente sensible para identificarlo:
 
 
 
Figura 6.7.4.: Secuencia de fases obtenidas para los 
(Al2O3)0.9(TiO2)0.1. 
 
En los cuatro sistemas, la primera fase cristalina de Al
aparece, alrededor de 800ºC, es la 
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obtenidos con el precursor de Al (Acetato) se observa que, la incorporación 
de titanio retarda 200ºC la aparición de esta fase. Los efectos de la 
presencia de titanio también se ven reflejados en que no se forma 
bohemita ni fase θ, a diferencia de lo observado en el sistema de Al2O3 
(Acetato). Sin embargo, en los sistemas (L:A) y (L:L), la fase γ se obtiene a la 
misma temperatura que en el caso del precursor de Al (Lactato). 
 
La incorporación de Ti+4 a los precursores de aluminio estabiliza la 
fase α en los cuatro sistemas. Ésta cristaliza a temperaturas más bajas 
(entre 100º y 200ºC). Además, es un comportamiento común el que, 
cuando cristaliza fase α, a la vez lo hace el rutilo [24]. Otros autores sugieren 
que la nucleación de la fase α se ve favorecida por la presencia de rutilo, 
cuyos cristales actúan como “gérmenes” de nucleación [28], [29]. En la Figura 
6.7.4., se observa que en el caso del sistema L:A a 800º, el rutilo se ha 
identificado por Raman, no por difracción, y a 900ºC las reflexiones de 
rutilo son muy débiles. 
 
En la comparación de los dos precursores de aluminio, 
independientemente de la fuente de titanio utilizada, con Al (Acetato) a 
900ºC se obtienen mezclas de alúminas (γ y α), mientras con Al (Lactato), la 
cristalización de la fase α es completa a 900ºC, en el caso del sistema L:L. 
Este comportamiento se relaciona una vez más con el estado de agregación 
de la muestra. Las muestras de Al2O3 (Lactato) presentan una estructura 
más compacta, lo que favorece los fenómenos de difusión una vez se inicia 
el proceso de nucleación y crecimiento. Entre los sistemas derivados del 
precursor de Al (Lactato), (L:A) y (L:L), se encuentran dos diferencias 
significativas. La primera es que en los óxidos derivados del precursor de 
L:A, a 900º se observa fase γ y rutilo, mientras que en los de L:L, a 900ºC, 
hay fase α y rutilo. En éste último precursor la formación de fase γ se 
encuentra dificultada:   
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Figura 6.7.5.: Difractogramas de las muestras calcinadas a 900º de A) Al2O3 
(Lactato), B) (Al2O3)0.9 (TiO2)0.1  (L:A) y C) (Al2O3)0.9 (TiO2)0.1  (L:L).  
 
 
Por difracción, a 800ºC son detectables fases de TiO2 en los 
sistemas con el precursor de Al (Acetato). No obstante, dependiendo del 
precursor de titanio se identifica anatasa o rutilo. La forma en la que el Ti+4 
se incorpora al precursor debe influir en la formación de una u otra fase. 
Para los precursores con Al (Lactato), a 800ºC no se observa ninguna fase 
de óxido de titanio por difracción aunque por Raman, es posible identificar 
rutilo a esa temperatura en el caso del precursor de Ti (Acac). En estudios 
previos sobre este sistema, se ha encontrado que las fases cristalinas que se 
obtienen van a depender en gran medida del grado de homogeneidad 
química de los precursores, que es un parámetro crítico en el control de la 
velocidad de reacción. Así, en precursores derivados de hidrólisis de 
alcóxidos, se ha obtenido rutilo a partir de anatasa o directamente por 
cristalización de TiO2 amorfo 
[28], [30]. La cristalización directa del rutilo se ha 
atribuido al efecto inhibidor de la Al2O3, que evita la nucleación de anatasa 
al impedir el contacto entre partículas de TiO2, ya que la cristalización de la 
C 
B 
A 
R
γ
γ
γ γ
γ
α
α
α
α
 
 
 
 
α
R R R
α
R
R α α R R
α
α
R
R
R
γ γ
γ
γ
γ
γ
γ
  
 
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
2 Theta (Grados)
R
α
  
 Capítulo 6: Sistema (Al2O3)0.9 (TiO2)0.1                                       Discusión de resultados             
¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯  
344 
 
anatasa en polvos multicomponentes se produce cuando se forman centros 
de nucleación, tales como: superficies libres, defectos o áreas de contacto 
entre partículas [28], y estos procesos deben estar favorecidos en el 
precursor de A:L. 
 
El refinamiento Rietveld indica que no se producen distorsiones 
significativas de las redes de la alúmina y la titania, por lo tanto, en los 
sistemas mixtos, a las temperaturas estudiadas, no se detecta la formación 
de disoluciones sólidas.  
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7. CONCLUSIONES GENERALES 
 
La empleabilidad de los materiales viene condicionada por su 
composición química (estequiometría e impurezas), las fases presentes en 
el sistema y su microestructura. Desde este punto de vista, la elección 
adecuada del método de preparación es un factor crítico a la hora de poder 
controlar estos parámetros. 
 
Durante los últimos años, el Grupo de Nanomateriales del Instituto 
de Ciencia de los Materiales de la Universitat de València ha venido 
desarrollando una intensa actividad en la puesta a punto de métodos de 
preparación de nanomateriales con composición química, composición 
fásica y microestructura preestablecidas, que sean potencialmente 
aplicables en diversos campos tecnológicos: procesos de oxidación 
catalítica, pigmentos nanoestructurados, cermets para herramientas de 
corte y perforación, recubrimientos de altas prestaciones mecánicas, 
térmicas y químicas, superconductores cerámicos de alta Tc, materiales con 
magnetorresistencia colosal, etc. 
 
Durante estos años se han diseñado vías de síntesis basadas en el 
empleo de precursores estequiométricos desordenados. Las ventajas de 
estos métodos de preparación radican en que permiten un control muy 
estricto sobre las características del material final (composición y 
homogeneidad química, fases presentes y microestructura). Además, las 
condiciones experimentales (temperatura y tiempo de tratamiento) son 
menos severas que en los métodos preparativos convencionales. En todos 
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los casos se emplean tecnologías ampliamente implantadas en la industria, 
por lo que los métodos desarrollados son potencialmente transferibles al 
sector industrial. 
 
El aislamiento de estos precursores se realiza mediante liofilización 
de disoluciones estables con la misma composición en metales que la del 
material final. Uno de los aspectos críticos en su diseño es la obtención de 
estas disoluciones estables a partir de reactivos asequibles, empleando 
disolventes liofilizables en condiciones lo más suaves posibles y de bajo 
coste. Éste es un requisito indispensable a la hora de transferir los 
resultados al sector industrial. 
 
Sin embargo, al examinar la bibliografía disponible sobre métodos 
de síntesis basados en el uso de precursores de cualquier naturaleza, no se 
han encontrado estudios en profundidad sobre la influencia que tienen 
sobre las características de los materiales sintetizados - que, en definitiva, 
son las que determinan su aplicabilidad- tanto la naturaleza de los aniones 
que acompañan a los metales de interés como la microestructura de los 
precursores. 
 
Como se ha avanzado en la formulación de los Objetivos de esta 
Tesis, en este trabajo se ha pretendido contribuir al análisis de esta 
influencia. 
 
Para ello, se ha abordado la preparación y caracterización de 
materiales basados en Al2O3 y TiO2, susceptibles de ser empleados en la 
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preparación de recubrimientos nanoestructurados con propiedades 
mejores que las de los recubrimientos micrométricos convencionales. Se 
han estudiado tanto materiales simples, alúmina y titania, como complejos, 
alúmina-titania y titania dopada en posiciones aniónicas o catiónicas. Estos 
materiales serán empleados en la preparación de recubrimientos 
nanoestructurados con mejores propiedades que los micrométricos 
convencionales, que es el objetivo genérico de los Proyectos de 
Investigación en los que se enmarca esta Tesis.  
 
Los resultados globales han permitido ampliar el conocimiento 
sobre los procesos de obtención de los materiales y extraer algunas 
conclusiones acerca de la influencia que tienen las características de los 
precursores sobre los productos finales. 
 
En primer lugar, se ha encontrado que la textura del material está 
fuertemente condicionada por la del precursor. Así, en el caso de las 
alúminas, los materiales preparados mantienen la topología en la 
distribución de grano del precursor: textura fibrosa en los materiales 
derivados del precursor Al (Acetato), de textura fibrosa, y laminar en la de 
los derivados del precursor Al (Lactato), de textura laminar. Como 
consecuencia, encontramos materiales que, conteniendo las mismas fases, 
presentan una alta cantidad de macroporos en los obtenidos a partir de Al 
(Acetato), mientras que los derivados de Al (Lactato) presentan un aspecto 
muy compactado. En el caso de los materiales con base titania, la textura 
de ambos precursores, Ti (Acac) y Ti (Lactato), es parecida, y las titanias 
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obtenidas presentan microestructuras que, aún presentando ciertas 
similitudes, tienen características distintas. 
 
La diferencia en la microestructura de los precursores amorfos de 
alumino parece radicar en las características de los ligandos carboxilatos: 
acetato (un ácido carboxílico) y lactato (un ácido alfa-hidroxi-carboxílico). La 
diferente capacidad de estos aniones para formar enlaces débiles 
intermoleculares debe condicionar la distribución de aniones y cationes en 
la disolución de partida, que parece mantenerse en el producto congelado 
y, por tanto, en el sólido aislado: el Precursor Estequimétrico Desordenado. 
 
Se ha encontrado que los mecanismos de transformación de los 
precursores en los materiales finales dependen de las diferencias entre los 
aniones y las microestructuras de los precursores aislados. Su efecto se 
aprecia, principalmente, en la secuencia de las fases que aparecen durante 
el tratamiento térmico de los precursores a temperaturas crecientes. 
 
Así, en el caso del Al (Lactato), la primera fase cristalina, γ-alúmina, 
se detecta a 800ºC. Esta fase evoluciona a α-alúmina a 1100ºC. Cuando se 
parte de Al (Acetato), a 300ºC se forma γ-AlO(OH), que se transforma en γ-
alúmina a 600ºC. Esta fase inicia su transformación a θ-Al2O3 a 900ºC. Por 
último, a 1100ºC, se inicia la transición θ  α, que finaliza a 1300ºC. 
 
En el caso de las titanias, en las que la microestructura de ambos 
precursores es similar, no se aprecian diferencias en la secuencia de las 
fases que aparecen al aumentar la temperatura de tratamiento. Este hecho 
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parece apoyar que el efecto de la microestructura del precursor es más 
importante que el de la naturaleza del anión presente. 
 
En lo que se refiere a los rangos de existencia de las fases 
detectadas, se aprecia una cierta influencia de la microestructura del 
precursor en la estabilización de la α-alúmina, que aparece a 1000ºC 
cuando se parte de Al (Lactato) y a 1100ºC si se parte de Al (Acetato). 
Aunque la microestructura de los precursores es aparentemente similar en 
el caso de las titanias, se observa que la transición Anatasa→Rutilo se inicia 
a 500ºC en los materiales derivados de Ti (Acac) y a 600ºC en los derivados 
de Ti (Lactato). El origen de este comportamiento debe radicar en las 
diferencias existentes entre la textura de los precursores que, a su vez, 
determinan las de sus productos de pirólisis. 
 
En lo que respecta al crecimiento del tamaño de partícula, se ha 
comprobado la existencia de dos aspectos bien diferenciados. 
 
Así, se ha detectado la incidencia de un mecanismo de crecimiento 
asociado a las transiciones de fase, γ-Al2O3 → α-Al2O3 y Anatasa → Rutilo, 
que se traduce en un incremento brusco en el tamaño de partícula 
coincidente con la transición de fase. 
 
El otro mecanismo observado está relacionado con la textura del 
material, y se asocia a su concentración de intercaras. En los materiales con 
microestructura muy porosa, derivados del Al (Acetato), el tamaño de 
grano crece menos que en los materiales con microestructura compacta, 
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derivados del Al (Lactato). El crecimiento de tamaño de partícula asociado a 
la contradifusión de iones esta favorecido por la maximización de la 
superficie de contacto entre granos. Un comportamiento semejante, 
aunque menos acusado, se observa en el caso de los óxidos de titanio: a 
cualquier temperatura, el tamaño de grano de los materiales obtenidos a 
partir del Ti (Acac) es menor que el de los procedentes del Ti (Lactato). 
 
El crecimiento de tamaño de partícula tiene como consecuencia 
una reducción de la superficie específica de los materiales. En el caso de 
este parámetro, la influencia de la microestructura del precursor es 
patente: a cualquier temperatura, la superficie específica de las alúminas 
procedentes de Al (Acetato) es considerablemente más elevada que la de 
las procedentes de Al (Lactato). Un efecto menos acusado se aprecia en el 
caso de las titanias: a una temperatura dada, la superficie específica del 
material obtenido a partir de Ti (Acac) siempre es mayor que la del 
procedente de Ti (Lactato).  
 
El efecto de la presencia de elementos minoritarios resulta más 
complicado de racionalizar con los datos obtenidos en este estudio. No 
obstante, se han podido extraer algunas conclusiones. 
 
En el caso de los materiales con composición (Al2O3)0.9(TiO2)0.1, se 
aprecia que la naturaleza de la primera fase cristalina de dióxido de titanio 
que aparece está controlada por las de los reactivos de titanio y de 
aluminio. A 800ºC, cuando el reactivo de aluminio es Al (Acetato), aparece 
rutilo cuando el reactivo de titanio es Ti (Acac), y anatasa cuando se parte 
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de Ti (Lactato). Cuando se parte de Al (Lactato) la única fase de titanio que 
se observa es rutilo. 
 
En lo que concierne a las fases del óxido de aluminio, la secuencia 
de aparición es siempre la misma: fase γ a 800ºC y fase α a temperaturas 
más elevadas. Sin embargo, en el sistema (Al2O3)0.9(TiO2)0.1 (L:L), a 900ºC 
solo aparece fase α mientras que, en el resto de los sistemas estudiados, 
debemos subir a 1000ºC para encontrar α-Al2O3 como fase única. Este 
resultado indica que la presencia de una fase minoritaria modifica la 
estabilidad de las mayoritarias, alterando sus rangos de existencia. Además, 
se aprecia que la transición γ → α tiene lugar en un intervalo de 
temperaturas más amplio. 
 
En los materiales de TiO2 dopados, la inserción de vanadio tiene 
como efecto más evidente el aumento de la estabilidad de la anatasa hasta 
los 700ºC. 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
